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Sullo stato attuale delle teorie riguardanti il potere 


rifrangente dei composti organici; 


Nota di R. NASINI. 


Una recente memoria del D.r Tullio Costa intitolata —Sulle core 
relazioni tra il potere rifrangente ed il potere dispersivo dei derivati 
aromatici a catene laterali sature (1)—mi obbliga dopo diversi anni 
ad occuparmi di nuovo di una questione che io riteneva ormai e- 
saurita, voglio dire di quella delle teorie ottiche del prof. Brihl 
che furono oggetto di alcune critiche per parte mia (2). Nelle me- 
morie e nelle note che pubblicai su tale argomento io cercai di 
dimostrare, basandomi su quanto era stato fatto e detto dagli altri 
e più specialmente poi sopra esperienze e ragionamenti miei pro- 
pri, come tali teorie fossero fallaci sia perchè non riposavano s0- 


(1) Gazzetta Chimica italiana—T. XIX, pag. 478, Anno 1889. 

(2) Nasini e Bernheimer. Sulle relazioni esistenti tra il potere rifrangente e la 
costituzione chimica dei composti organici. Gazz. Chim. ital. T. XV p. 59, 1885. 
Nasini. Sulla rifrazione molecolare delle sostanze organiche dotate di forte potere 
dispersito. — Rendiconti R. Acc. Lincei—Vol. III. pag. 128 e 164. Anno 1887. — 
Gazzetta Chim. it. T. XVII, p. 48. Vedi anche le mie memorie — Sulle costanti 
di rifrazione, e Sulla questione dei doppi legami tra carbonio e carbonio dal 
punto di vista della Chimica ottica. 
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pra una larga base di esperienze sia perchè nelle loro deduzioni 
non si erano seguiti i principii del sano metodo e accennai an- 
che a quali pericoli si andava incontro ove vi fossero volute ap- 
plicare per stabilire, nei casi dubbi, la così detta costituzione dei 
composti organici. 

Io riteneva, ho detto, la questione come esaurita malgrado che 
il prof. Brihl rispondesse alle ultime mie note sull'argomento col 
suo lavoro intitolato: Dell'influenza dei legami semplici e multipls 
degli atomi sul potere rifrangente delle sostanze (1) nel quale con 
assai violento linguaggio dichiarava erronee le mie vedute; deplo- 
rava il mio perseverare nell’errore e mi augurava che mi conver- 
tissi al vero, cioè alle sue teorie, e, pur dando a Bernheimer e a 
me il merito di aver fatto delle buone misure sui derivati della 
naftalina, affermava che non avevamo affatto compreso il signifi- 
cato e la portata delle nostre esperienze! Ma poichè in questa me- 
moria il prof. Brilhl non portava nessun fatto nuovo e nessun ar- 
gomento nuovo in appoggio delle sue teorie, altro non facendo che 
rimanipolare le sue antiche esperienze, e: molto meno rispondeva 
alle obiezioni precise da me fatte (2) e si contentava di affermare dom- 
maticamente l'influenza perturbatrice della dispersione, aggiungen- 
do di più, cosa assai strana veramente, che le sue leggi erano da 
considerarsi come leggi limiti analoghe e comparabili a quelle di 
Dulong e Petit, di Mariotte e di Gay-Lussac, così parve a me inu- 
tile di replicare: tutte le ragioni che contraddicevano nel modo il 
più evidente le idce del prot. Brihl io le aveva già esposte e mi 
sembrava affatto ozioso di continuare in una polemica che avreb- 
be potuto divenire personale e cavillosa anzichè mantenersi scien- 
tificamente serena. Debbo aggiungere inoltre che tutte le pubbli- 
cazioni succedutesi da quel tempo sull'argomento sono sempre ve- 
nute a confermare sia nel loro insieme, sia nelle loro particolarità 


(1) Zeitechrift fur physikalische Chemie, T. I, p. 807, Anno 1887. 

(2) Per esempin io avrei desiderato molto che il Prof. Brihl avesse risposto alla - 
mia semplicissima obiezione: che ritenuta la dispersione un'influenza perturbatrice 
come egli vuole, tutte le sue leggi sui legami multipli non avevano nessun fonda- 
mento perchè dedotte dai composti oleffinici e aromatici i quali hanno una disper- 
sione molto più elevata di quella dei composti della serie grassa e differente da 
questa altrettanto e più che non la dispersione della serie aromatica da quella-dei 
composti da me studiati (Vedi il mio lavoro: Sulla rifrazione molecolare etc. 


pag. 167). 
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ls idee da me sostenute. E per quanto talora potesse dispiacermi 
di vedere da altri esporre idee che io aveva esposto per il primo 
e ciò fare senza neppur nominarmi, nondimeno io era ben. soddi- 
sfatto che queste mie idee si riconoscessero giuste da tutti quelli 
scienziati che più specialmente si occupuvano della quistione, e nel 
tempo stesso sembravami tanto più inutile di replicare dal mo- 
meuto che gli altri parlavano per me. La memoria del D.r Costa 
che abbatte le. ultime deboli difese del Prof. Briihl mi dà occasione 
di tornare sull’ argomento e così anche di accennare quale è lo 
stato attuale della questione da me sollevata. 

Che le leggio regole del Bruùhl non si verificano è un fatto sul 
quale nessuno, e nemmeno il Brilhl stesso; può dissentire: la diver- 
genza tra le opinioni mie e quelle di lui sta in questo: io ritengo 
che le leggi di lui non si verificano perchè sulla rifrazione di un 
composto, oltre la qualità e la quantità degli atomi che vi entrano, 
i legami semplici e mutipli per cui sono collegati, influiscono an- 
che altre particolarità di costituzione di cui sino ad ora non sappiamo 
renderci strettoconto e delle quali forse non bastano a darci ragione le 
nostre così dette formule di struttura: per conseguenza, secondo il mio 
modo di pensare, tutto quello che c'è di vero sulla rifrazione dei 
composti organici si può. riassumere in questo; che per ogni de- 
terminata serie, e dentro certi limiti, la rifrazione si manifesta co- 
me una proprietà additiva: le costanti però variano più o meno 
da serie a serie. Il prof. Brihl invece ammette che la legge del- 
l’addizione valga sempre e che influisca sul potere rifrangente sol- 
tanto la qualità e la quantità degli atomi componenti la molecola 
ed il numero dei doppi e tripli legami. E non potendo negare che 
in moltissimi casi le sue leggi sono in difetto ammette che la di- 
spersione sia un’ influenza arcanamente perturbatrice nel senso 
che impedisce di vedere come le sue leggi si verificano : liberate- 
mi dalla dispersione, egli dice, e vedrete che le mie leggi sono ma- 
tematicamente esatte: sola base di questa affermazioue è il fatto 
che in alcuni casi sono i composti a dispersione assai elevata che 
offrono le divergenze maggiori. Ed anche per giungere a tale con- 
clusione il Brilhl è costretto a fare diverse supposizioni, ad ammet- 
tere come dimostrati dei principii che non lo sono affatto. Onde è 
che io nei miei lavori non mi limitai solo a negare il fatto fonda- 
mentale, cioè che ammesso pure tale malefico influsso della disper= 
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sione, la sua grandezza non sta in relazione colle deviazioni dalle 
leggi del Brith], ma affermai anche, dimostrandolo, non veri i po- 
stulati ‘che erano stati a lui necessarii per giungere a quella tale 
conseguenza. È inutile che riassuma qui le ragioni addotte nei miei 
lavori: mi limiterd a mostrare come, sia sopra i singoli punti, sia 
sopra il fatto fondamentale tutti quelli che in questi ultimi anni 
si sono occupati dell'argomento sono venuti alle stesse conclusioni 
alle quali io era giunto. i 

In primo luogo io dissi che non vi era nessuna ragione di am- 
mettere che la dispersione fosse da riguardarsi come un’influenza 
perturbatrice : la dispersione calcolata secondo la formola del Glad- 
stone è un valore che ha tutte le proprietà della rifrazione spe- 
vifica: è ‘assurdo considerare questa come una proprietà fonda- 
mentale, fissa di una sostanza e l'altra invece come qualche cosa 
di casuale, di anormale. Anzi io aggiunsi: Sembra a me, e sem- 
bra pure al Gladstone che la dispersione sia una costante, dirò così, 
assai più sensibile che la rifrazione specifica , e come tale si risente 
più, e varia quindi più, per certe piccole differenze di composizione 
e di struttura chimica di cui non risente l'influenza la rifrazione 
specifica: che la dispersione debba mettersi da parte per ciò solo to 
non credo: mi sembra che sarebbe lo stesso di chiamare poco giusta 
una bilancia perchè trabocca anche per la differenza di un milligram- 
mo, e giusta un'allra perchè il suo equilibrio non è disturbato anche 
guando su l'uno dei piattelli si aggiungano uno o due grammi (1). 

L'illustre Gladstone, la cui autorità ebbi già occasione di citare 
a questo proposito mi dà in questo completamente ragione; egli 
anzi dimostra come le stesse relazioni che si hanno per il potere 
rifrangente specifico si hanno anche per la dispersione specifica. 
Ecco come egli si esprime nel suo lavoro intitolato: Equivalenti 
di dispersione—pubblicato nel maggio 1887 (2): dopo avere accen- 
nato alle teorie del Briihl, egli così prosegue : 

Si vede che la conclusione del Briihl non va d'accordo colle vedute 


(1) Sulla rifrazione molecolare delle sostanze organiche dotate di forte potere 
dispersivo. Rend. Lincei, T. III, febbraio 1887 p. 165. Il lavoro del Gladstone 
citato è quello pubblicato negl Archives des Sciences physiques et naturelles. 
Septembre 1886, T. XVI, p. 192. 

(2) I. H. Gladstone—Dispersion Equivalents. Procecdings of the Royal Society, 
Vol. 42, p. 401, Anno 1887. 
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che ho esposto di recente e colle determinazioni già pubblicate; ma 
mentre to confermo francamente che nello studiare la dispersione vi 
sono molte difficoltà, che non ho incontrato ne'lo studio della rifra- 
zione, ritengo che le seguenti conclusioni sono completamente garantite 
dall'esperienza. 

1° Che la dispersione è come la rifrazione, prima di tutto que- 
sione di costituzione atomica del corpo; e la regola generale è che 
l equivalente di dispersione del composto è uguale alla somma degli 
equivalenti di dispersione dei componenti. 

2° Che la dispersione di un composto è, come la sua rifrazione, 
modificata da profonde differenze nella costituzione, come sarebbero 
i cambiamenti di valenza. 

3.° Che la dispersione frequentemente rivela delle differenze di 
costituzione finora non riconosciute dai chimici e non espresse nelle 
nostre formule. | 

E così il Gladstone chiude il suo interessante lavoro. 

Credo che non ci sia ormai difficoltà ad ammettere che l' energia 
dispersiva specifica di un corpo composto, per quanto distinta dalla 
energia rifrangente specifica, è una proprietà fisica analoga e può 
servire nello stesso modo ad illuminarci sulla struttura chimica. 

Nè maggior fortuna questa ipotesi, che la dispersione sia una 
influenza perturbatrice, ha trovato presso i fisici. Il Prof. Ketteler 
accennando alla poca esattezza delle due espressioni che si ado- 
perano per valutare il potere rifrangente specifico e alle attuali 
teorie ottico-chimiche si esprime in tal modo (1): Per ciò che ri- 
guarda l'applicabilità fisica delle regole di Landolt - Briihl basta la 
considerazione che esse, malgrado le nuove distinzioni (2), non dànno 
con sicurezza che la seconda decimale degli indici di rifrazione di 
una serie di sostanze contenenti carbonio, idrogeno e bromo (3). E 
poichè io non posso qui menar buono il sin qui preferito scappavia 
(Ausflucht) di attribuir la colpa di ciò alla dispersione — così con- 
clude circa alla poca esattezza sia delle espressioni sopra ricor- 
date, sia delle leggi ottico-chimiche. 

Più reciso ancora è il prof. Schrauf. In una sua memoria: Su- 


(1) F. Ketteler, Grundziige einer neuen Theorie der Volum-und Refraktions tiqui- 
valente—Zeitachrift fir phys. Chemie T. IL pag. 905, Anno 1888. 

(2) Allude ai doppi e tripli legami, all’ossigeno alcoolico e aldeidico. 

(3) Allude ai lavori del Weegmann di cui si parlerà più avanti. 
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gli equivalenti di dispersione dello zolfo, pubblicata nel 1886 (4), 
egli si mostra così lontano dal considerare la dispersione quale 
una influenza perturbatrice che dice di sperare che possa riuscire 
mediante la dispersione di conoscere la distanza degli atomi, men- 
tre gli equivalenti di rifrazione possono servire per determinare i 
veri volumi delle molecole. Riferird qui le importanti conclusioni 
del suo lavoro. 

La dispersione mette in evidenza più chiaramente che la rifrazione 
le differenze molecolari nella costituzione dei diversi composti del 
carbonio. Queste differenze molecolari non sono però sempre equiva- 
lenti a quelle che ci possono indicare le formule di struttura che 
adesso sono in uso. | 

Sopra un altro punto io insistei. Io dissi che non vi era ragione 
di preferire la formulae 7 alla formula — 7 LI Il Brihl na- 
turalmente sosteneva e sostiene col più grande ardore che solo è 
vera la formula n°: e ciò si comprende perchè usando |’ espres- 
sione n le sue leggi non si verificano nemmeno per la maggior 
parte dei derivati del benzolo a catene laterali sature, composti 
aventi per lo più assai piccola dispersione. A sostenere tale sua idea il 
Brithl invocava principalmente il fatto che adottando l’espressione 
n? le sue regole si verificano, mentre adottando l’altra ciò non 
accade: la verità è che colla formula così detta teorica in alcuni 
casi sono più piccole le divergenze tra le rifrazioni molecolari tro- 
vate e quelle calcolate, pur restando assai grandi in se e gran- 
dissime poi in relazione ai possibili errori di osservazione. A que- 
sto proposito io così mi espressi (1). 

Dare la preferenza alla formula n° sopra la n soltanto perchè dà 
risultati che si accordano meglio con le regole del Brihl è nè più 
nè meno che un circolo vizioso ; tali formule debbono essere stabilite 
sn base a esperienze fisiche, deve cioè vedersi, trattandosi di relazioni 
tra la densità e gli indici di rifrazione, se si muntengono i valori 
costanti colla temperatura, col cambiamento di stato e via discorrendo : 
ora lasciando da parte che la formula n° è dedotta teoricamente, il 
che è un argomento tn suo fuvore quantunque di teorie ottiche sin 





(4) A. Schrauf, Wiedemana's Annalen T. 27, p. 800. Anno 1886. 
(1) Nasini—Sulla rifrazione molecolare ecc. p. 132. 
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qui ne siano state fatte molte e disfatte anche più, dal lato fisico 
esperimentale non so davvero a quale delle due formule debba darsi 
la preferenza : infatti se in alcuni casi la formula n° dà risultati 
assai migliori della formula n, in altri invece è questa che assai 
meglio corrisponde. 

Tutti i lavori che si sono eseguiti mi hanno dato completa- 
mente ragione: senza citare qui di nuovo le esperienze a cui ac- 
cennaì nella mia nota del 1887 ricorderò come il prof. Quincke 
nella sua memoria intitolata: Sulle variazioni del volume e degli 
indici di rifrazione dei liquidi sotto la pressione idrostatica, giunge 
alla conclusione che la sola formula » dis risultati attendibili : le 
differenze che si hanno per essa tra i valori calcolati e i trovati 
rientrano addirittura negli errori di osservazione: questa espres- 
sione si mantiene assolutamente costante anche per grandi varia- 
zioni della pressione a cui è sottoposto il liquido (1), mentre ciò 
ton avviene per la formula così detta teorica. 

Ed il prof. Ketteler stesso che nel suo lavoro sopra una nuova 
toria degli equivalenti di volume e di rifrazione chiama scherzo- 
samente una meteora la formula n°, dice poi esplicitamente in al- 
tra memoria che, delle diverse espressioni proposte per il potere 
rifrangente specifico, quella che mostra più regolarità e che ri- 
sponde meglio alla pretesa costanza è la formula di Landolt e 
Gladstone (2) 

Il Weegmann nella sua memoria Sulla rifrazione molecolare di 
aleuni etani e etileni bromurati (3) dice che dalla ispezione delle 
tavole in cui sono consegnate le sue esperienze non risulta il van- 
tagzio della formula n*:in alcuni casi anzi, specialmente per il te- 
trabromuro di acetilene, la rifrazione molecolare trovata colla for- 
mula » coincide assai meglio con quella calcolata. Ed anche se si 
considerano i resultati ottenuti dal Knops (4) e riportati nel suo 


(1) Quincke, Wiedemann’s Annalen T. 19, pag. 401, Anno 1883. 

(2) E. Ketteler, Experimentaluntersuchung fiber das Refractionsvermégen der 
Flùssigkeiten zwischen sehr entferuten Temperaturgrenzen. Wiedemann’s Annalen 
T. XXXV, pag. 699. Anno 1888. 

(8) R. Weegmann, Ueber die Molekularrefraktion einiger gebromter Acthane 
and Aethylene und Gber den gegenwirtigen Stand der Landolt - Brihlschen Theo- 
rie--Zeitschrift fir phys. Chemie T. II, pag. 218 e 257. Anno 1888. 

(4) C. Knops, Inaugural Dissertation. Bonn. Universittte-Buchdruckerei, 1887. 
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lavoro Sulla rifraziune molecolare degli isomeri acidi fumarico e 
maleico, mesaconico citraconico e ituconico e del tiofene, è facile ve- 
dere che nessuna ragione c'è di dare la preferenza alla formula n°. 

E tanto è vero questo che il Prof. Ostwald (4) nel suo bellis- 
simo libro: Grundriss der allgemeinen Chemie, pubblicato in questi 
giorni così sì esprime riassumendo la questione: Rimane quindi 
incerto a quale delle due formule debba darsi la preferenza per 
lo scopo chimico stechiometrico. Egli seguita poi a dire che del 
resto ciò è di piccola importanza giacchè le relazioni generali 
che valgono per l’ una formula valgono anche per l'altra 6 
soltanto sono cambiati i valori numerici delle costanti. Ed in 
ciò veramente io non posso andare d’accordo che in parte col pro- 
fessore Ostwald, dal momento che egli sembra volere includere 
tra le relazioni generali anche, ulmeno come prima approssima- 
zione, le regole del Briihl. Ora se si ammette, come l’Ostwald am- 
mette e come naturalmente ammetto io, che non c'è ragione nes- 
suna di preferire nella chimica fisica l’una formula all’altra, restano 
senza dubbio come io ho sempre sostenuto, le conclusioni fonda- 
mentali che il Gladstone e il Landolt dedussero dalle loro espe- 
rienze e quelle analoghe che sì possono trarre dai lavori del Briihl 
e dai miei, ma delle regole vere del Brihl non resta proprio niente 
perchè con la formola n anche per i derivati del benzolo a catene 
laterali sature, anche per sostanze a dispersione piccolissima come 
quelle studiate dal Weegmann e dallo Knops, si hanno differenze 
enormi tra i valori calcolati e i trovati e di più, come è noto, sì 
ha il fatto, stranissimo secondo il Briihl e non conciliabile colle 
sue teorie, che il triplo legame fa aumentare meno di quello dop- 
pio il potere rifrangente molecolare. Del rimanente di ciò si era 
ben accorto il Briil il quale, non appena comparsi i miei lavori, 
si affrettò a rigettare per sempre la formula n, che pure a lui ave- 
va servito per stabilire le sue leggi. 

Sopra un altro punto ancora io insistei. Io dissi che, date tutte 
queste incertezze. l'applicazione delle regole del Brilhl a determi- 
nare la così detta costituzione dei composti organici nei casi dubbi 
non poteva condurre che a resultati assai poco sicuri, a formule 
di struttura assai problematiche. 


(4) W. Ostwald, Grundriss der allgemeinen Chemie. Leipzig, Verlag von W. En- 
gelmann 1889, pag. 108. 
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Il Briihl appunto per dimostrare l’utilità e la verità delle sue 
leggi tentò di farne una larga applicazione alla chimica organica; 
se mediante le sue regole si fosse riusciti a determinare la vere 
costituzione di molti composti e le formule proposte fossero poi 
state confermate dalle indagini chimiche, senza dubbio ciò avrebbe 
parlato molto in favore alle leggi stesse. Egli studiò otticamente 
i terpeni (1), ma pur troppo, malgrado che questi composti abbia- 
no una dispersione minore di quella dell’alcool cinnamico, i risul- 
tati di tale applicazione furono infelicissimi, come ha mostrato 
nei suoi interessanti studi il Wallach (2): non una quasi delle 
conclusioni nuove a cui mediante le indagini ottiche era giunto il 
Brihl fu trovata giusta dal Wallach, il quale non crede che il 
metodo refrattometrico possa essere di grande utilità per decidere 
sulle questioni di costituzione, ma che possa anzi facilmente con- 
durre a conclusioni erronee. Nè quelle che si traggono a proposito 
del tiofene studiato per la prima volta dallo Scala e da me nel 
1886 (3) e poi dallo Knops nel 1887 al solito senza conoscere i 
nostri lavori, sono tali che si accordino colla formula general- 
mente ammessa. Altra volta ebbi occasione di mostrare quali for- 
mule strane per alcuni composti era costretto ad ammettere, in base 
alla rifrazione, il sig. Kanonnikoff. Del rimanente tutte le volte che 
per assegnare la formula di costituzione ad un composto ci si è 
voluto basarsi esclusivamente sulle sue proprietà fisiche, i resul- 
tati sono stati sempre pochissimo soddisfacenti: basterà accennare 
alle formule dedotte dal Thomsen fondandosi sulla termochimica, 
delle quali il prof. Briihl fece una critica così dotta ed acuta. 

Veniamo ora al punto fondamentale e alle esperienze del dottor 
Costa. Ammesso pure per un istante che sia la dispersione un’in- 
fluenza perturbatrice, che la formula n* sia da preferirsi alla for- 
mula n, è vero il fatto fondamentale ammesso dal Brtthl che le 
divergenze si manifestano sempre per composti aventi altissima di- 


(1) Berl. Ber. 21, p. 145 e 457—Anno 1888. 

(2) Wallach, Ueber die Benutzbarkeit der Molecularrefraction ffir Constitutiona- 
bestimmungen innerhalb der Terpengruppe. Liebig’s Annalen. Bd. 245, pag. 191 
Anno 1888. Vedi anche gli altri lavori pubblicati dal Wallach negli Annali ‘di 
Liebig. i 

(8) Nasini e Scala. Sulla rifrazione molecolare dei solfocianati, degli isosolfocia- 
nati e del tiofene, Rendiconti dei Lincei. Anno 1886. 
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spersione, che le divergenze si manifestano sempre più quanto più 
cresce la dispersione ? 

To mostrai che no e mostrai ancora, come dirò fra poco, che per 
serie intere si aveva costante il fatto che per determinate modi- 
ficazioni nella molecola diminuiva Ja dispersione e cresceva il 
disaccordo fra l’esperienza e il calcolo. Inoltre feci vedere come 
il disaccordo si ha anche per composti aventi dispersione assai 
piccola, minore di quella dell’ alcool cinnamico che è data dal 
Brith] come limite, sotto il quale le sue leggi si dovrebbero veri- 
ficare completamente e si potrebbero perciò con sicurezza appli- 
care a risolvere i problemi di costituzione chimica. Oltre gli esem- 
pi addotti allora altri ne posso ora addurre togliendoli dai recenti 
lavori già citati del Knops e del Weegmann. 

Il Knops oltre il tiofene studiò gli eteri degli acidi fumarico e 
maleico, mesaconico, citraconico ed itaconico, tutti composti che 
hanno una dispersione assai, assai minore di quella dell’alcool cin- 
namico : nondimeno per gli eteri etilici degli acidi fumarico e me- 
saconico trovò differenze di 1, 19 e 1, 35 per la formula n e di 
0, 96 e 0, 89 per la formula n°, ossia differenze che corrispon- 
dono più che alla metà del valore attribuito al doppio legame, 
tali cioè da lasciare incerti sulla costituzione. Il Knops ammette 
che tali differenze possano derivare da impurezze, dalla poca si- 
curezza delle costanti fondamentali e da altre cause: tutto questo 
starà bene, ma allora a che scopo fare delle esperienze per ap- 
poggiare o combattere una teoria quando a priori si sa che dalle 
esperienze non si potrà dedurre nulla? Il fatto è che tali diffe- 
renze si riscontrano anche per composti pochissimo dispersivi. E 
del resto il Knops stesso crede che esse accennino a diversità di 
struttura sulle quali la teoria del Brihl non può dirci niente. Il 
Weegmann studiò alcuni derivati bromurati dell’ etano e dell’ eti- 
lene e si occupò espressamente della teoria di Landolt e Brihl. 
Anch’egli ebbe che fare con composti pcchissimo dispersivi, non- 
dimeno tra i valori calcolati e i trovati trovò differenze notevoli: 
così per il dibromuro di acetilene le differenze salirono a 1,62 (n) 
e 1,44 (n°) e per il tribromoetilene a 1,16 (n) e 0,98 (n°): inol- 
tre anche egli constatò , fatto che dice molto contro le teorie del 
Brith}, che talora di due isomeri quello con dispersione minore 
presenta delle differenze assai più grandi che l’altro ed anche as- 
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solutamente notevoli. Limitandosi ai composti da lui studiati il 
Weegmann conclude che: In fondo la teoria di Landolt-Briihl vale 
anche per queste sostanze bromurate aventi un potere rifrangente e 
un peso specifico straordinariamente elerato. Nondimeno tra le rifra» 
zioni molecolari trovate e quelle calcolate ci sono delle differenze cha 
la teoria sino ad oggi non può schiarire (1). Altra eccezione note- 
vole troviamo pei nel fatto scoperto dal Bleekrode (2) cioè che 
l'etilene liquefatto ha un potere rifrangente tale che condurrabbe 
a negare in esso le presenza di un doppio legame, giacchè la sua 
rifrazione molecolare trovata è 8,99 (Riga D, formnla n°), mentre 
quella calcolata come se non ci fosse legame oleffinico è 8, 94. 
Insomma più che il materiale esperimentale si accumula e più si 
mostrano le eccezioni, anche in quelle serie che sembrava che 
meno ne dovessero manifestare. Ma più che tali eccezioni scelte a 
caso nelle varie serie della chimica organica e dai lavori di espe= 
rimentatori diversi mi sembra che abbia importanza il fatto da 
Bernheimer e da me scoperto sino dal 1884 che per serie intere, 
passando da un termine all’ altro diminuisce costantemente la di- 
spersione mentre si vanno facendo più forti quelle tali differenze: 
tanto poco la dispersione agisce come perturbatrice! Ecco quello 
che io diceva nella mia seconda nota Sulla rifrazione molecola- 


(1) N Weegmann parlando delle objezioni da me sollevate alla teoria di Lane 
delt-Briih], come egli la chiama, dice che esse riposano sul fatto da E. Wiede- 
mann e da me constatato che la rifrazione atomica dello zolfo non è costante 
e sull’osservazione da me fatta che le due formule n e n° non conducono agli stessi 
resultati. Evidentemente il Weegmann ha frainteso quello che io ho detto : ben altre 
sono le mie objezioni. Quanto alla rifrazione atomica dello zolfo, di cui mi sono oc- 
eapato e mi occupo, essa non ha nulla che fare colla rifrazione atomica del carbonio: 
al più posso aver detto che le regole che si volevano applicare al carbcnio non erano 
applicabili allo zolfo. Quanto poi al fatto che le due formule non conducano ‘agli stessi 
resultati io gli dettie gli dò ancora una certaimportanza:in primo luogo il Landolt stesso 
mostra di atiribuirgliene; in secondo luogo poi, dal momento che è provato che le due 
formule hanno lo stesso valore è certo che non si saprebbe a quale delle due attenersi 
quando si volesse farne un'applicazione alla chimica. A proposito del lavoro del Weeg 
mann debbo far notare che tutto ciò che egli dice in riguardo della costante B della for- 
mula di Cauchy, che cioè è erroneo di pr:nderla come misura della dispersione ma 


che invece bisogna prendere il quoziente F_ , io l'aveva già detto nella mia Nota 


Sulla rifrazione molecolare éce. (loca citato, p. 133). 
(2) Proc, R. Soc. London 37, 339, 362. Anno 1854. 
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re delle sostanze organiche dotate di forte potere dispersivo (1). Dopò 
avere riportato in una tabella i poteri rifrangenti molecolari del 
benzolo, del fenolo, della naftalina, dell’x-naftolo e di alcuni loro 
omologhi io mi esprimeva cosi. In tutli questi esempi si ha costante 
sl fatto che aggiungendosi a un nucleo aromatico una catena laterale 
satura, la dispersione diminuisce e cresce invece il disaccordo tra la 
esperienta e il calcolo, o, in altri termini il potere rifrangente au- 
menta. Riesciamo così artificialmenle a liberarcò dalla dispersione 
lasciando intatto tl tipo del composto, ma i resultati sono ben diversi 
da quelti che si dovrebbero avere secondo il prof. Brihl! 

‘ Sembrò a me l'argomento assai persuadente giacchè dal modo 
in cuì variavano la dispersione ed il potere rifrangente si poteva 
prevedere con una certa facilità che si sarebbero potuti ottenere 
artificialmente dei composti a dispersione assai piccola, più piccola 
di quella dell’ alcool cinnamico e che pur nondimeno avrebbero 
offerto differenze notevolissime anche per la formula n?, differenze 
dello stesso ordine di quelle già dal Bernheimer e da me consta- 
tate per molti derivati naftalici a dispersione elevata. Però, se io 
misi in evidenza questo speciale andamento della dispersione 6 
della rifrazione e ne dedussi che esse non erano proprietà corre- 
Jative, nel senso che era necessario di ammettere al Prof. Briihl, 
non. potei dal lato esperimentale completare la mia prova, giacchè 
tutti i composti ai quali mi riferii o avevano una dispersione mag- 
giore di quella dell'alcool cinnamico, o se l'avevano minore, le dif- 
ferenze per le rifrazioni molecolari, pur variando nel modo sopra 
indicato e superando straordinariamente gli errori di osservazione, 
non raggiungevano mai il valore di un doppio legame. Cosicché il 
prof. Brihl nel modo stesso che diceva di non dare importanza al 
fatto, pur da me constatato, che, aumentando la temperatura, dimi- 
nuisce per molti composti il potere dispersivo e aumenta il potere 
rifrangente e quel tale disaccordo (2), così avrebbe potuto mostrare 
di non dar valore a questo fatto dicendo che si tratta di piccole dif- 
ferenze e che nessuno del resto ha mai ammesso una proporzionalità 
tra il potere rinfrangente ed il potere dispersivo ! 

Il D.r Costa (3) si propose di completare esperimentalmente la 


(1) Loco citato, p. 168. Gazzetta chim. it. T. XVII, p. 60. 
(2) Vedi la memoria di Nasini e Bernheimer citata sopra. 
(8) Loco citato, pag. 480. 
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mia dimostrazione e di esaminare st realmente nella maggior parte 
dei casi si verifica ciò che era stato ammesso dal Prof. Nasini, cioè 
che, quando al nucleo fondamentale lenzolico o naftalico si aggiun- 
gono delle catene laterali sature, sia direttamente saldandosi carbonio 
a carbonio, sia per l’ intermezzo dell'ossigeno fenico, aumenta il po- 
tere rifrangente, e per conseguenza si fa più grande il disaccordo tra 
iralori calcolati secondo il Briihl e quelli trovati e nel medesimo tem- 
po il potere dispersivo diminuisce.... Credetti possibile, scegliendo 
opportunamente i composti da studiarsi, di dimostrare in modo evi- 
dente che vi sono delle combinazioni aventi potere dispersivo più pic- 
colo di quello dell'alcool cinnamico e che pur nondimeno si allonta- 
nano moltissimo dulle regole del Prof. Briihl e che queste combina- 
zioni si possono acere a piacere, prevedendosi sino ad un certo punto 
‘6 priori quale sarà il loro potere rifrangente e dispersivo... Io 
pensai di preparare dei composti, specialmente degli eteri fenolici e 
naftolici in cui il gruppo collegato con l’ ossigeno fenico fosse, più che 
pusibile, ricco in carbonio. In tal modo credetti possibile di ottenere 
degli eteri fenolici e naftolici di una dispersione minore di quella del- 
Palcool cinnamico e di un potere rifrangente tale che il disaccordo 
tra le regole del Briihl e i risultati esperimentali fosse del tutto evi-: 
dente. Il Costa studiò gli eteri amilici del timolo, dell’ eugenolo, 
della resorcina e dell’ e $ naftolo; inoltre esperimentò anche so- 
pra il diisoamilbenzolo e trovò una conferma completa di quanto 
egli aveva preveduto. 

Lasciando da parte il diisoamilbenzolo che pure conferma quanto 
io aveva detto, giacchè avendo un potere dispersivo minore di quello 
del benzolo soddisfa assai meno di questo alle regole del Brihl, 
par non offrendo grandissime differenze, parlerò degli eteri amilici 
studiati dal Costa. 

Non posso fare di meglio che citare integralmente le conclusioni 
a cui egli è giunto. — Venendo agli eteri è facile vedere come essi 
confermano nel modo il più completo quanto areva sostenuto il Na- 
sini e nel tempo stesso quanto to aveva supposto nel cominciare il la- 
coro. L’ etere amilico del timolo ha un potere dispersivo assai minore 
di quello del timolo, ma mentre per tl timolo la differenza tra il va- 
lore trovato e il calcolato era di 1,19 (formula n) e di 0,19 (for- 
mula n3) pel suo etere amilico si hanno invece differenze di 2,7 e 1,11, 
differenze equivalenti presso a poco al valore di un doppio legame 
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Di più il potere dispersivo supera di pochissimo quello dell’ alcool cin- 
mamico, cosicchè ad esso le regole del Brihl dovrebbero potersi ap- 
plicare. 

Per l’amil-eugenolo poi si ha addirittura un potere dispersivo pic- 
colissimo, minore di quello dei derivati del benzolo a catena laterale 
satura, eppure le differenze tra i valori calcolati ed i trovati equival- 
gono ad una volta e mezza il valore di un doppio legame con la for- 
mula n ed a quello di un doppio legame per la formula n’ : lo stesso 
‘è a dirsi per la diamilresoreina. 

Per ambedue questi composti secondo il Brùhl, le sue regole si po- 
| trebbero applicare con sicurezza : applicandole bisognerebbe modificare 
la loro formula che è, come è noto, stabilita con tutta certezza chimica. 

Ed anche gli eteri amilici dei due naftoli hanno un potere disper- 
8ivo assai piccolo, assai più piccolo di quello del naftolo e degli eteri 
omologhi inferiori e nondimeno le divergenze tra i valori calcolati e 
i trovati si sono rese sempre più grandi. Si nota anzi una regolarità 
nella diminuzione del potere dispersivo e nello accrescimento del po- 
tere rifrangente, andando dal naftolo al suo etere amilico : si potreb- 
be anzi con tutta probabilità prevedere quale sarà il composto della — 
serie omologa per cui si avra un potere dispersivo minore di quello 
dell’ alcool cinnamico ed un potere rifrangente molecolare maggiore di 
quello calcolato per due o più doppi legami, anche per la formula n°; 
del resto poi è adesso dimostrato , come era già stato sostenuto dal 
Nasini, che la formula n° non è da preferirsi affatto alla formula n: 
nè per considerazioni teoriche, nè per considerazioni pratiche. 

Mi sembra quindi di potere concludere : 

Che realmente per serie intere si possono introdurre modificazioni 
tali nella composizione delle sostanze da fare aumentare il potere ri- 
frangente e‘nel tempo stesso diminuire il potere dispersivo : sì V auc - 
mento dell’ uno che la diminuzione dell’ altro offrono una certa rego- 
larità quando si comparano sostanze, strettamente omologhe. 

Notisi bene che con questo non intendo enuniiare nessuna legge , 
mi limito a constatare un fatto che în alcuni casi, come p. es. nella 
serie dei naftoli, si verifica con abbastanza regolarità. 

Stando così le cuse non si può affatto ummettere che sia la disper- 
sione una influenza perturbatrice come la ròrrebbe il Brihl e nem- 
meno si può ammettere che le regole da lui date si verifichino sem- 
pre per composti aventi dispersiuni minoni di quella dell’alcool cin- 
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san ico, giacchè io ho potuto prevedere l’esistenza di composti per cui 
si sarebbe avuta dispersione minore e disaccordo completo e questi 
composti ho potuto realmente preparare. 
Questo lavoro del Costa mi sembra che risolva completamente 
la questione dal lato sperimentale, se pur v’ era bisogno di espe- 
nmenti per provare la fallacia delle regole del Briihl. Ho già ri- 


prtato sopra le opinioni del Knops e del Weegmann che pure 


alla teoria del Brith] si mostrano favorevoli. Il Wallach come con- 
seguenza ultima dei suoi lavori (1) trae che: l'osservazione e la 
teoria non vanno completamente d’ accordo e che è ben possibile che 
le differenze che mostrano le diverse specie di terpeni in riguardo 
alla loro rifrazione molecolare non dipenduno UNICAMENTE dal mag- 
giore 0 minor numero dei legami etilenici, ma che prescindendo da 
questi legami, il modo speciale di collegamento degli atomi di car- 
bonio possa influire sul potere rifrangente. Il Ketteler è anche più 
rttiso e dice che il resultato finale di tutti questi calcoli per la 
dimica è sempre stato lo stesso e che, malgrado le nuove distin- 
zoni dei doppi e tripli Jezami, non si hanno che grossolane ap- 


prossimazioni. E che tutte le eccezioni alle pretese regole abbiano 


gettato su tutto questo genere di ricerche un discredito, » dire il 
vero eccessivo e perciò non giusto. è facile rilevarlo da quello che 
dee il D.r A. Berliner nel suo lavoro—Sulla rifrazione molecolare 
dei composti organici—lavoro eseguito sotto la direzione del pro- 
fesor O. E. Meyer. Dopo aver mostrato che a seconda del modo 
în cai sì fanno i calcoli si viene ad ammettere o a negare nel 
catvacrol Ja presenza ‘dell'ossigeno aldeidico, egli soggiunge (2): 

Di quale utilita per la scienza è sino ad oggi la teoria della ri- 
frazione molecolare ? Essa si fonda sopra calcoli falsi e non per- 
mette nessuna conclusione sicura, il suo valore è quindi assai piccolo 
un qui per delle rigorose ricerche scientifiche. 

E più oltre concludendo così si esprime: 

Quando l'esperienza e la teoria vanno così di rado d’accardo men- 
tre le osservazioni sono così esatte e qnando finalmente bisogna ricor- 
rere all'aiuto di formole inesatte per ottenere una certa upprossima- 


(1) O. Wallach Ueber die Molecular refraction des Camphens. Liebig’s Annalen 
T, 252, p. 140. Anno 1889. 

(2) A. Berliner—Zur Molecularrefraction organischer Flissigkeiten. Inaugural- 
Dissertation. Breelau. Druck von 8. Lilienfeld. Anno 1886. 
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‘zione, che non sembra fondata sulla natura vera del fatto, allora 
la Fisica è autorizzata a dichiurare come appena accettabile la teo- 
ria nella sua forma attuale, o per lo meno a contestarle il diritto 
di decidere sulla costruzione di una formula di struttura. 
Certamente le conclusioni del Berliner sono eccessive e le ho ri- 
portato solo per mostrare come talora, quando si vuole troppo in- 
sistere sopra una teoria non ben fondata e chiamare leggi delle 
regole che non si verificano che in un limitato numero di casi, e 
‘ queste si vogliono sostenere contro l'evidenza dei fatti, non ‘sì fa 
‘altro che gettare il discredito sopra tutto un campo di ricerche 
interessantissime e fruttuose. La quistione mi pare che stia adesso 
. nei termini in cui vien posta dal prof. Eilhard Wiedemann nel 
suo articolo —Luce—del Dizionario del Ladenburg, e dal prof. Ost- 
‘wald nel suo Trattato di Chimica generale, che è ormai il Libro 
per eccellenza, per coloro che coltivano la Chimica fisica. Il Wie- 
demann nel suo articolo, che è una monografia completa ed insie- 
me una eccellente rivista critica di tutti i lavori fatti sulla rifra- 
zione, dopo aver riportato tutti i numeri che hanno servito al 
Btuhl a stabilire le sue leggi, fa ‘le seguenti osservazioni (1): | 
Da questi numeri resulta’ che effettivamente alla presenza di un 
legame etilenico corrisponde un aumento; se però questo è anche ap- 
prossimativamente costante è un'altra questione. Il Briihl crede di poter 
dedurre dai numeri che l'incremento di rifrazione per un legame 
etilenico è presso a poco costante cioè 1, 8. Egli fonda la sua con- 
clusione sul valore medio dell'incremento : infatti nelle tre serie (olef- 
fine con un solo legame, oleffine con due doppii legami, derivati 
del benzolo) gli incrementi stanno ‘all'incirca tra loro come î numeri 
1, 2, 3. Ma se non si considera la media, ma bens} i singoli numeri, 
si vede che questa conseguenza è da accettarsi solo con grande cautela. 
Non sembra ammissibile di spiegare le deviazioni dalla media at- 
tribuendole ad errori di esperienza, che non possono nemmeno spie- 
gare le grandezze delle divergenze. Il più piccolo incremento di ri- 
frazione per tre legami etilenici è quasi uguale al più alto per due, 
4,49 e 4,07. Gli estremi valori per tre legami etilenici 4,49 e 6,51 
differiscono tra di loro per un numero maggiore di quello che rap- 
presenta il valor medio di un legame etilenico. 


(1) Ladenburg—Handwòrterbuch der Chemie—Breslau, Verlag von Eduard Tre- 
wendt. Vol. 6. Anno 1888, p. 471 e 479. ° 
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Non molto diverse da queste erano le osservazioni che Bernhei- 
mer ed io facemmo nella nostra memoria—Sulle relazioni esistenti 
tra il potere rifrangente e la costituzione chimica dei composti orga- 
mci—pubblicata nel 1884 a proposito appunto del valore del dop- 
pio legame. 

Il prof. Ostwald dopo avere riassunto tutto il pro e il contro 
k teoria di Brihl seguita dicendo (1): Non si può dire per con- 
seguenza che la questione degli equivalenti di rifrazione sia giunta 
nemmeno a un principio di conclusione. La somma di tutte le ricer- 
che sin qui fatte si può riassumere dicendo, che per combinazioni 
analoghe V equivalente di rifrazione del composto si può riguardare 
come la somma’ di determinati equivalenti di rifrazione degli elementi 
componenti, i quali equivalenti però variano da gruppo a gruppo. Il 
prof. Ostwald poi chiude in questo modo il suo capitolo—Sulla ri- 
frazione dei liquidi : | 

Bisogna concludere che alle teorie ottiche non si può accordare per 
wa nessun valore per decidere sulle questioni di costituzioni, quando 
a tratta proprio di determinare la costituzione di un composto (doppi 
legami e simili). Però la determinazione degli equivalenti di rifrazione 
è un mezzo eccellente per riconoscere se una sostanza appartiene a 
un determinato gruppo. 

E tali conclusioni sono presso a poco quelle che aveva sempre 
dedotte con sì preciso metodo scientifico il Gladstone dai suoi la- 
vori; e sono quelle, che già enunciate dallo Schrauf sino dal 1863, 
furono di recente da lui riaffermate. 

Gli idrocarburi formano una serie è cui termini più alti possono 
essere (nel senso ottico) dedotti dai più bassi per un progressivo au- 
mento del carbonio con una crescente condensazione (vale a dire va- 
lore ottico maggiore) proporzionale alla quantità del carbonio stesso (2). 

E conclusioni del tutto analoghe a quelle dell’ Ostwald sono 
pure quelle colle quali Bernheimer ed io chiudemmo il nostro la- 
voro sui derivati della naftalina, che io ripetei in risposta alle 
objezioni che fece il Brith] alle mie critiche e che riporto ancora 
una volta integralmente perchè mi sembra che anche oggi esse 
nassumano lo stato attuale della questione. 


(1) Ostwald—Lehrbuch der allgemeinen Chemie, T. I, p. 449 e 457. 
(2) Schrauf—Loco citato e Pogg. Ann. 119. p. 561. Aun. 1863. 
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Dai fatti questo solo sembra resultare con evidenza che la rifra- 
zione molecolare dei composti organici, cresce quanto più il composto 
va facendosi ricco in carbonio, ma î valori numerici degli aumenti 
non stanno in nessuna relazione semplice coi cambiamenti avvenuti 
nelle formule di struttura. 

Io sono di opinione che l’accumularsi di tante leggi o regole 
spesso contraddicentesi 1’ una coll’altra, spessissimo non valevoli 
che per due o tre sostanze, talora fondate, sopra differenze nu- 
meriche che rientrano negli errori di osservazione, e alle quali 
pur troppo vorrebbero ora agziungersene delle altre (1), non faccia 
che intralciare il cammino alle rigorose ricerche scientifiche. È 
un fatto che malgrado il grandissimo numero di esperienze , mal- 
grado l'esattezza che è possibile raggiungere nella determinazione 
del potere rifrangente specifico nessuna dottrina chimica fisica, co- 
me dice il Ketteler, riposa sopra una base così poco sicura e teorica- 
mente e esperimentalmente come l’attuale teoria dei così detti equi- 
valenti di rifrazione. 


A 


Roma, Novembre 1889. 


-_ 


Sul potere riduttore dei microrganismi. 
Seconda comunicazione; 
pei Dottori L. DE BLASI e G. RUSSO TRAVALI 


- Nel volume XIX della Gazzetta chimica, fascic. VIII, il dottor 
Leone pubblicava alcune osservazioni al nostro lavoro “ sul potere 
riduttore dei microrganismi ,, (2) affermando che noi non abbiamo 
osservato alcun fenomeno di nitrificazione perchè in alcuni casi non ab- 
biamo raggiunto le ‘condizioni necessarie a che avvenga l'ossidazione 
dell'ammoniaca, ed in secondo luogo, perchè in altri casi, seppure le 
avessimo raggiunte, i liquidi di cultura troppo diluiti fecero sì che le 
trasformazioni sfuggissero alla sensibilità dei reattivi. 


(1) Vedi il lavoro di E. Conrady-Berechnung der Atomrefraktionen fiir Natrinm- 
licht. (Zeitschrift fir physikalische Chemie—T. III, p. 220—Anno 1889). 
(2) Gazzetta chimica italiana, t. XIX, 1889-p. 440 
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Per la prima parte è da osservare che noi, modificando l’espe- 
rimento, abbiamo cercato di metterci nelle condizioni più favorevoli, 
perché questa funzione di nitrificazione avvenisse. Però come fatto: 
da noi osservato si ebbe che 27 specie di microrganismi, attaccando 
la molecola dell’albumina, danno come prodotto finale ammoniaca, 
che rimase sempre tale dopo più di quattro mesi, anche cambiando 
le condizioni dell’esperienza sino ad avere mezzi poverissimi ed in. 
presenza costante dell'ossigeno atmosferico. ! 
Questo potere riduttore è stato prima di noi osservato da altri 
sperimentatori, e ricordiamo anche ora i due lavori allora citati del 
Frankland (1) e del Warington (2), che più degli altri si avvicinano 
al nostro, avendo essi, come noi, sperimentato con germi definiti ed- 
in presenza di sostanza organica (pappa di carne l’uno, peptone. 
laltro). Fu con meraviglia quindi, che abbiamo visto il dottor Leone: 
muovere delle obbiezioni al nostro lavoro senza neanche citare quelli: 
dai due mentovati autori, non tenendo conto, che i suoi argomenti: 
ssi avanti per distruggere i nostri risultati, dovrebbero anche. 
seotere il fatto osservato da Frankland per 32 e da Warington 
per 24 specie di microrganismi. Infatti il Warington nelle sue con- 
dusioni dice “ che per quanto i microrganismi fossero coltivati in : 
' soluzioni della più svariata composizione allo scopo di stabilirne. 
"la capacità di ossidazione, tuttavia in nessun caso ottenne con. 
‘certezza un risultato positivo. , Ed il Frankland più recisumente 
i esprime: “ nessuno dei microrganismi esaminati dopo 40 giorni. 
‘fa capace di ossidare l'ammoniaca in acido nitroso o nitrico, in 
* an mezzo contenente cloruro ammonico. , Ed in questo stesso la- 
voro, pubblicato nell’aprile 1888, il Frankland in seguito ad analisi. 
quantitative conclude anche “ che la formazione dell’ammoniaca 
‘ dipende dalla decomposizione della sostanza organica e che l’acido 
‘ nitrico originario, contenuto sotto forma di nitrato di calcio, era 
‘solo in parte ridotto in acido nitroso e mai in ammoniaca. , Re- - 
lativamente alla troppo diluizione del mezzo facciamo notare al 
dottore Leone, che anche in mezzi così diluiti, noi abbiamo costan- 
temente osservato la reazione dell’ammoniaca. Or essendo questa 
assi meno sensibile di quella dell’acido nitrico e dell’acido nitroso,- 


(1) Iournal of the chemical society—London N° CCCV-Aprile 1888 
\2) Aligemeine Wiener medicinische Zeitung N° 40-20 Novembre 1888, 
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non vi ha ragione di credere che queste due ultime abbiano potuto 
sfuggirci, quando era ben evidente la presenza dell'ammoniaca. 

Di guisa che noi, senza tema di essere smentiti, asseriamo che 
le 27 specie di microrganismi da noi studiate, nel decomporre la 
molecola dell’albumina, danno, come ultimo prodotto di trasforma- 
zione dell'azoto, soltanto ammoniaca. 

Questi risultati da noi ottenuti, in armonia a quelli del Warington 
e del Frankland, ci portarono ad ammettere, contrariamente all’o- 
pinione del dottor Leone, che l’azione dei germi sia un’azione ri- 
duttrice e non ossidante e che quindi la nitrificazione sia un fatto 
chimico e non un fatto biologico, però aggiungevamo: “ la trasfor- 
“ mazione della sostanza organica in inorganica è un fenomeno 
“ troppo complesso e non da attribuirsi ad uno o due germi, ma 
“ è invece il risultato dell’azione combinata dei germi aerobi e degli 
“ anaerobi, Difficilissimo sarebbe pertanto il potere sperimental- 
“mente studiare tutti i momenti e le varie condizioni di una fun- 
“ zione così complessa. I lavori da laboratorio non possono che 
“ spiegare in parte il fenomeno, molto più quando, con lo specializ- 
“ zare l'azione di ciascun germe, non si viene a tener conto delle 
“ condizioni di concorrenza vitale, di incompatibilità alla vita tra 
“ le varie specie e di mille altre condizioni, che forse sconosciamo. , 
Che la nitrificazione possa chimicamente avvenire, crediamo non 
vi sia alcuno che lo metta in dubbio. 

Un fatto ordinario, che.serve anche come esperienza di scuola, 
è quello che il biossido di azoto in presenza dell'ossigeno atmo- 
sferico si trasforma in ipoazotite, la quale in contatto all'acqua 
sì converte in acido nitrico e nitroso, fatto pel quale i chimici non 
sono alieni dal considerare l’ipoazotite come l’anidride mista ni- 
troso-nitrica. E questa reazione avviene in modo così rapido da 
non poter certamente pensare all’intervento dei germi atmosferici. 

Sino a quando si riteneva che le piante assimilassero l'azoto sol- 
tanto allo stato di nitrati e di nitriti, la nitrificazione era consi- 
derata come una funzione benefica della natura, che provvedendo 
alla trasformazione della sostanza organica in inorganica, produ- 
cesse la circolazione della materia dal regno animale al regno ve- 
getale; ma oggidì è dimostrato, che le piante assorbono l’azoto at- 
mosferico (1) non solo, ma si sa che oltre che dai nitrati e dai 


(1) Comptes rendus-'T. CIX, p. 349, 











| 21 
nitriti le piante possono prendere l'azoto dai sali ammoniacali. In 
un lavoro recentissimo pubblicato dal Laurent negli annali dell’Isti- 
tuto Pasteur (1) sul valore comparativo dei nitrati e dei sali am- 
moniacali come alimento del lievito di birra e di qualche altra 
pianta, l’autore viene alla seguente conclusione: “ dal punto di vista 
* dell'economia della natura, la produzione dei nitrati ci sembra 
“un fenomeno superfluo, anche dannoso, poichè le piante, che si 
‘nutrono di nitrati, debbono ridurre questi sali per prepararne 
‘delle combinazioni ammoniacali adatte all’assimilazione. Se la ni- 
* trificazione esiste, essa non è, come sovente si crede, un mezzo 
‘di preparare la nutrizione delle piante vascolari. , 

Caduto così il pregiudizio della necessità della nitrificazione da 
parte dei microrganismi, per rappresentare la loro missione prov- 
videnziale, la nostra ipotesi diviene più accettabile; ma siccome si 
può obbiettare che le nostre conclusioni si appoggiano sulla espe- 
rienza di circa settanta microrganismi, che per un caso sono di 
satura riduttrice, mentre ve ne possono essere ultri ossidanti, fra 
i quali quelli che si trovano comunemente nell'acqua, abbiamo vo- 
lito ripetere l’esperienza, seguendo fedelmente le prescrizioni del 
dottor Leone, nella speranza di potere osservare il fenomeno del- 
l'ossidazione e per mezzo delle culture a piatto isolare ed identifi- 
cdre quei dati microrganismi ossidanti. 


Abbiamo preso due palloni di vetro, contenenti ciascuno un litro 
di acqua di fonte, ed aggiunte ad ognuno sei gocce di gelatina, li 
abbiamo abbandonati a loro stessi. Parimenti, siccome nel lavoro 
pubblicato dal Leone nel 1886 (2) si parla di una goccia di gelatina 
in un litro di acqua, in altri due pulloni, contenenti un litro d’acqua 
per uno, abbiamo messa una goccia di gelatina (5 agosto). 

Prima di tutto fu nostra cura esaminare l’acqua di fonte e non 
vi abbiamo notato altro che minime tracce di acido nitrico. 

Sin dal giorno stesso cominciammo nell'acqua di tutti e quattro 
i palloni a ricercare sistematicamente l'acido nitrico, l'acido nitroso 
e l'ammoniaca. 

La reazione dell’acido nitrico si accentuò di più al secondo e poi 


(1) T. HI, p. 862. 
(2) Gazzetta chimica Italiana, Anno XVI, p. 503. 
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al terzo giorso e si mantenne sezacado le oscillazioni dell'acido. 
netreso. 

Quest: comparve £n dal secondo giorno e andò sempre crescendo 
sino al diciottesimo gziorn) e dopo cominciò a decrescere per scom- 
parire totalmente al ventijuesimo giorno, transe che in uno dei due 
palloni com sei gocce di celatina, cve a tutto il trentunesimo giorno 
motossi la presenza dell’aciio nitroso. 

L'ammeniaca si rinvenne nel sec.-15 ziorno in taluni e nel terzo 
giorno in altri e andò crescendo in pari tempo che l'acido nitrico 
e nitroso diminuivaso e rimase sola alla completa scomparsa di 
quest’altimo. pur restando quelle piccolissime tracce di acido ni- 
trico, che da principio forono constatate nell'acqua di fonte. L'am- 
monisca, sin quasi al sessantesimo giorno ha segnate un leggiero 
aumento, e dopo si è mantenuta costantemente e nelle stesse pro- 
porzioni fino al giorno, in cui scriviamo \~" giorno). 

Dietro questi risultati noi affermiamo ancora che il fenomeno 
della nitrificazione non sia da considerarsi come un fenomeno bio- 
logico, tanto più che non si conosce alcuna funzione biologica, la quale 
si espleti in un tempo maggiore di 6) giorni; poichè è cosa ben 
nota, come la putrefazione e in generale tutte le fermentazioni si 
esplicano in un tempo relativamente breve. 


Nel nostro lavoro, per spiegarci la presenza dell’acido nitrico, 
osservata nei primi giorni, avevamo fatto l'ipotesi che esso deri- 
vasse da una piccolissima parte della sostanza organica; però il 
dottor Leone ci fa osservare, che probabilmente la presenza dell’a- 
cido nitrico da noi constatata con la reazione di Kopp, doveva at- 
tribuirsi invece alla riduzione in acido nitroso delle tracce di acido 
nitrico contenute nell'ittiocolla. 

Infatti dalle analisi del dottore Petri risulta, che l’ittiocolla contiene 
gr. 0,13 ° , di acido nitrico. 

Se si considera il limite massimo della reazione di Kopp per l'a- 
cido nitrico (1[200000) e si tien conto che in 10 cme. di acqua di- 
stillata, ove mettevasi la goccia di gelatina, la proporzione dell’a- 
cido nitrico era di 1[1900000, risulta il fatto da noi osservato, che 
l'acido nitrico mancava nel primo giorno della nostra osservazione. 

La presenza di esso nei giorni successivi, dice il dottor Leone, si 
deve al fatto che l'acido nitrico dell’ittiocolla era ridotto in parte 
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in nitroso e che la reazione di Kopp è più sensibile per l'acido ni- 
troso che per l’acido nitrico. | 

Prima di rispondere a tale obbiezione abbiamo voluto verificare 
quale fosse la sensibilità di questa reazione, ed abbiamo visto che 
si ottiene anche quando l’acido nitroso era nelle proporzioni di 
115000000 e quindi noi ammettiamo, che la reazione dell’acido ni- 
tico da noi osservata era dovuta all’acido nitroso. 

Questo fatto che dalla sostanza organica non si forma acido ni- 
trico risultava indirettamente dalle esperienze del Frankland, il 
quale dimostrò, come sopra abbiamo detto, che l’acido nitrico con- 
tenuto sotto forma di nitrato di calcio si trasformava in nitroso, 
senza concorrere alla formazione dell’ammoniaca, dovuta esclusiva- 
mente alla sostanza organica. 

E noi abbiamo ripetuto queste osservazioni del Frankland, do- 
sando da un canto l'azoto contenuto nelle sei gocce di gelatina e 
dall'altro l’azoto smmoniacale contenuto nelle soluzioni dopo ses- 
mota giorni. 

Per dosare l’azoto di sei gocce di gelatina abbiamo determinato 
col metodo di Dumas la quantità di azoto contenuta in 36 gocce 
di gelatina; e l’abbiamo raccolto nell’azotometro di Schiff. La media 
dei risultati di due analisi fu di grm. 0, 005171. | 

La quantità di ammoniaca del liquido residuale dei palloni, che 
servirono per le nostre esperienze fu dosata col processo di Bous- 
angault, modificato da Schloesing. Le soluzioni di acido solforico 
e di idrato potassico erano al decimo; come liquido indicatore ci 
servimmo della fenolftaleina. i 

La quantità di azoto ammoniacale trovata in un litro di acqua, 
fa di grm. 0, 00525. (1). 

Siffatto risultato dimostra che tutto l'azoto della gelatina da noi 
adoperata, fu trasformato in ammoniaca, alla cui formazione non 
piglid parte l’acido nitrico, che fu qualitativamente constatato fino 
agli ultimi giorni. | 

Con queste nuove esperienze noi non facciamo che ribadire quello 
che pubblicammo mesi addietro, non solo, ma nel campo dei fatti 
aggiungiamo qualche cosa di più; l'avere cioè verificato il potere 


(1) Nè poteano csercitare influenza sui risultati di queste analisi le minime 
tracce di acido nitrico dell’ittiocolla, perchè se si considera la quantità di acido . 
Bitrieo contennto nelle sei gocce di gelatina da noi adoperata, si trova la picco- 
lissima cifra di grm. 0, 00006 di acido nitrico, che è quasi trascurabile, 
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ridattore per tutti quei microrganismi, che accidentalmente trova- 
vansi nell’acqua da noi usata, senza che ve ne fosse alcuna specie, 
che mostrasse un potere ossidante. 

Crediamo quindi da parte nostra completamente esaurita la que- 
stione e ringraziamo il dottor Leone di averci fornito |’ occasione 
di confermare con queste altre esperienze i fatti precedentemente 
osservati. 


Istituto batteriologico della città di Palermo, Ottobre 1889. 


Sopra alcune combinazioni organiche del solfo e loro 
costituzione; 
Ricerche di ATTILIO PURGOTTI. 


Le ricerche sull'argomento suddetto (1) vengono divise nelle se- 
guenti cinque parti. 

1. Azione dell'iposolfito di sodio sul cloruro di benzile. 

2. Azione dell’iposolfito sul claranile. 

3. Azione dello stesso sale sul cloruro di diazobenzel. 

4. Azione del solfuro di sodio sul para ed ortodiazotoluol. 

5. Costituzione della tioparatoluidina di Merz e Weith. 


I. AZIONE DELL'IPOSOLFITO DI SODIO SUL CLORURO DI BENZILE. 


L'azione che questo sale esercita sul cloruro di benzile era già 
stata l'oggetto di ricerche fatte da Ctto (2) che ne aveva ottenuto 


(1) Questo studio formò l'oggetto della dissertazione presentata alla facoltà di 
scienze dell’università di Ginevra per ottenere il diploma di laurea nelle scienze 
fisiche. 

Ne presento un riassunto il più breve possibilo , omettendo anche i risultati 
analitici che faron pubblieati insieme all'intero lavoro in quella circostanza. 

(2) Zeit. fur. chem. III, 251. 
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ua corpo di cui non da la costituzione, e che alla distillazione con 
SO‘H* gli aveva fornito del solfidrato di benzile, toluene, stilbene 
tionessal, e solfuro di tolallile. 

Ripresi questo studio per stabilire la composizione sconosciuta di 
questo corpo bruno ed impuro di cui parla Otto. 

Dopo vari tentativi riuscii ad ottenere una sostanza ben cristal- 
Ezzata e pura. 

Ecco come operai: 

Scaldai in un pallone munito di refrigerante ascendente gr. 38 di 
iposolfito disciolto in 52 gr. d’acqua con gr. 20 di cloruro di benzile 
mescolato a gr. 40) di alcool. 

Per l'ebollizione i due liquidi che sì trovano separati in due strati 
sintorbidano e si mescolano completamente. 

La reazione è allora terminata. . 

Bvaporai dolcemente a bagno maria fino a secchezza e ripresi 
il prodotto con alcool bollente. 

Ottenni dopo conveniente purificazione dei piccoli cristalli bian- 
chi, tabulari, madreperlacei, solubilissimi nell’acqua. 

Le analisi eseguite concordano con la seguente formola: 


C°H? - CH? - S°0°Na. 
La reazione perciò sì può esprimere con questa equazione : 
C°H°- CH°C1 + S*0*Na?= C°H5-CH?S°0*Na + NaCl 


Cid che non si discioglieva nell’alcool era infatti cloruro di sodio. 

Questa nuova sostanza si può considerare come benziliposolfito di 
sodio. . 

Mantenuta lungamente nell'acqua bollente si decompone a poco a 
poco; e nel vapor d’ acqua che si svolge si avverte distintamente lo 
odore di prodotti solforati; nel liquido si è ancora constatata la pre- 
senza dell'acido solforico. | 

Questa decomposizione si opera assai presto, se alla soluzione ac- 
quosa della sostanza si aggiunge acido cloridrico. 

Per stabilire di qual natura fossero questi prodotti solforati ri- 
scaldai per circa tre quarti d’ ora la sostanza con una soluzione ac- 
quosa allungata di acido cloridrico.. 

L'esperienza fu fatta in un palloncino munito di apparecchio a 
neadere. 

4 
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Al termine della operazione, al fondo del pallone si era deposto un 
liquido oleoso giallognolo le di cui proprietà corrispondevano esat- 
tamente a quelle del solfidrato di benzile. 

Questa reazione mostra come, in questa nuova sostanza, il grup- 
po organico sia direttamente collegato ad un atomo di solfo. 

La formola di costituzione adunqu: di questo sale dovrà secri- 
versi in tal maniera: 
S - CH? - C°H° 


S0°<ox a 


Ammettendo questa formola si spiega chiaramente la formazione 

indicata in solfidrato di benzile: 
sor¢5 — CH°-CH° pro = HS - CH-C*H? +50*<OH 

Questa maniera di vedere ha avuto anche una conferma dalle 
seguenti esperienze. 

Ho sottomesso il corpo a una distillazione secca in una storta 
a bagno d'olio. 

Si sviluppa anidride solforosa e distilla una sostanza cristallina 
fusibile a 65° e che fu riconosciuta sia per l’analisi sia per le sue 
proprietà, essere del bigolfuro di benzile. 

Se però invece di distillaro a temperatura elevata si lascia la 
sostanza per lungo tempo a una temperatura di 100 a 105°il bi- 
solfuro si allontana lentamente e si ha un residuo minerale costi- 
tuito da ditionato di sodio. 

La reazione potrà essere così espressa : 


ONa 
SO'<:s° "Gui - 6 SO%ONa = S - CH?- C°H* 


so? 3208 - CH! ~ So*ona ‘5 - cH* - C°H! 

Lo sviluppo dell'anidride solforosa che si ottiene allorchè si di- 
stilla ad alta temperatura è dovuto alla decomposizione del ditionato 

La soluzione acquosa del benzilipusolfito di sodio dà per doppia 
decomposizione i sali corrispondenti. Ho preparato il sale di ar- 
gento che è una polvere amorfa, bianca; quello di mercurio che si 
presenta sotto la stessa forma; e quelli di bario e ammonio che 
sono cristallizati e che somigliano a quello di sodio, 
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È da rimarcarsi che se si fa bollire con il cloruro mercurico, 
una soluzione alcoolica diluita con poco d’acqua del sale di sodio 
non si forma il benziliposolfito mercurico ma una sostanza del tutto 
differente. | i 
Questo corpo è il medesimo di quello che si produce allorchè si 
tratta il solfidrato di benzile con il cloruro mercurico la di cui. 
formola è C°H>°-CH?-SHgCIl. L'analisi ha dato cifre corrispon- 
denti. 
La reazione che ha fornito questo corpo deve procedere così: . 
so7c8 CH - CH Hoc) + #0 = so: 0H 
ONa ONa 
+ C°H° - CH? - SHgCI -- HCl. 


Infatti nel liquido separato si ottiene la reazione dell'acido sol- 
forico. | 

Acido benziliposolforoso C°H° - CH’ - S - SO'OH. Ho ottenuto. que- ° 
sto acido libero corrispondente ai sali descritti, trattando un peso 
conosciuto di benziliposolfito di bario con la quantità necessaria = 
di acido solforico diluito. 

Ho evaporato il liquido in una campana ad acido solforico ed ho 
disciolto nell’etere le croste cristalline formatesi. 

Si separarono dei piccoli aghi brillanti, incolori, cristallizzati in 
prismi romboidali obbliqui fusibili a 74-75°. 

Questa sostanza possiede una reazione acida molto distinta e . 
bollita con acqua si decompone rapidamente in solfidrato di benzile 
ed acido solforico. Si comporta del resto come il suo sale sodico. 


II — AZIONE DELL'IPOSOLFITO DI SODIO SUL CLORANILE._ 


Intrapresi queste ricerche conoscendo la facilità con la quale il 
cloranile reagisce con i solfiti e bisolfiti alcalini. Graebe e Hes- 
se (1) ottennero in tal maniera l’acido dicloroidrochinondisolfonico 
e l'acido tiocronico. 

Il cloranile mescolato con una soluzione concentrata di iposol- 
fito sodico vi si discioglie a freddo con colorazione bruna scura. 

Tal soluzione evaporata lentamente non cristallizza e dà per re- 
siduo un corpo nero amorfo. 


(1) Annalen der Chemie, .124, 213 e 146, 1. 
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Se essa si fa bollire con acido cloridrico, dà un precipitato pol- 
verulento giallo verdastro. 

Tal polvere è insolubile in tutti i liquidi generalmente im- 
piegati, solo si discioglie leggermente nell’acetone da cui si depo- 
sita sotto forma di una crosta gialloverde non cristallina. 

Si discioglie facilmente negli alcali con colorazione rossa e l'acido 
cloridrico la riprecipita di nuovo inalterata. 

Questa sostanza contiene cloro e solfo. 

Le varie analisi eseguite su diversi campioni non sono abbastanza 
esatte per poter stabilire con sicurezza la composizione di questa 
sostanza; esse purtanto potrebbero accordarsi con la formola se- 
guente : 

C°(OH)? Cl(SH)° 


Per stabilire se questa formula fosse giusta, tentai di ossidare 
questo nuovo corpo, nella speranza di poter trasformare 1 gruppi 
SH, se li conteneva, nel gruppo solfonico SO°H. 

‘ Però i saggi fatti sia con l’acido nitrico diluito, sia con il per- 
manganato di potassio riuscirono negativi, c nel primo caso ottenni 
acido ossalico e solforico, nel secondo solfato di potassio. 


III —AZIONE DELL’IPOSOLFITO DI SODIO SUL CLORURO DI DIAZOBENZOL. 


Acido idrazinbenzolsolfonico — Solfuro, Bisolfuro, Solfidrato 
di Fenile. 


In una soluzione di cloruro di diazobenzol fredda, ne versai un’al- 
tra di iposolfito di sodio nella proporzione di una molecola per 
ciascuno. 

A fseddo non si osserva alcun cambiamento, ma alla temperatura 
ordinaria il liquido si colora in rosso e si sviluppano bolle di azoto. 

Nello stesso tempo si osserva la formazione di una sostanza li- 
quida oleosa e nera. i 

Terminata la reazione separai per filtrazione tal sostanza e posi 
ad evaporare il liquido risultante. 

L'acidificai con un poco di acido cloridrico, portai il tutto a 
secchezza e ripresi la massa con alcool bollente. 

Ottenni per raffreddamento dei piccoli aghi giallastri solubili assai 
nell'acqua, poco nell’alcool freddo. 
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Contengono solfo e azoto. 

Le analisi fatte conducono a una formola bruta di questa com- 
posizione: C°H®SN?0° 

Ha questo corpo caratteri acidi; la sua soluzione bollita con car- 
bonato di bario lo decompone e fornisce un sale in larghi cristalli 
bianchi. 

La composizione di questo sale, le sue proprietà nonché quelle 
dell'acido corrispondono a quelle date da Fischer e Romer (1) per 
l'acido idrazinbenzolsolfonico. 

In quanto alla sostanza oleosa e nera, che avevo separata, la di- 
stillai con il vapor d' acqua. Ottenni un olio giallognolo costituito 
da un miscuglio di solfuro e bisolfuro di fenile; che fatto bollire 
per circa 4 oree rettificato, mi fornì del solo solfuro essendoché 
il bisolfuro sì decompone. . 

Se l'olio bruto prima di distillarlo con il vapor d’acqua lo si 
tratta con zinco ed acido solforico fornisce, alla distillazione quasi 
lutto solfidrato di fenile dovuto alla riduzione del bisolfuro. 

Venti gr. di anilina fornirono cinque gr. di solfuro e la stessa 
quantità, in altra esperienza, ne fornì circa tre di solfidrato. 

È assai difficile di poter rappresentare il meccanismo delle varie 
reazioni a cui dà luogo l’azione dell’iposolfito sul cloruro diazo- 
benzol. 

In quanto alla formazione del bisolfuro la si pud spiegare ana- 
logamente a quella reazione che fornisce come si è visto il bisolfuro 
di benzile: 

SNa _ S-N=NC5H° 
ONa ONa 
Questo composto non essendo stabile si decompone nella maniera 


seguente: 


CSH*N=NC1+S0?*< SO?< + Cl Na 


ONa 
SOS S.N-N.COH? SCH? | SO*ONa 
i 511 + 4 N. 
s 5.N=N.0°H° S.05H° SO°ONa 
SO <onNa 


IV.—AZIONE DEL SOLFURO DI SODIO SUL PARA ED ORTO DIAZOTOLUOL. 


Para e orto solfuro, solfidruto di Cresile. 


Trasformai venti gr. di paratoluidina in derivato diazoico mediante | 


(1) Beilstein, 1000, 
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il nitrito di sodio; vi aggiunsi a poco a poco una soluzione di sol- 
furo di sodio. 
La reazione si compie energicamente e bisogna tener raffreddato 
il liquido per evitare le esplosioni. 
Si separa alla fine un olio giallo che distillato fornisce un pro- 


. dotto cristallino. 


Trattai tal sostanza con soluzione di soda che ne disciolse una 
parte. 

Il residuo cristallizzato nell’alcool dette dei cristalli fusibili a 56-57°. 

Fu riconosciuto essere del parasolfuro di cresile. La soluzione 
sodica per aggiunta di acido cloridrico dette una sostanza fusibile 
a 43° e cho era del solfidrato di paracresile. 


Ortodiazotoluol e solfuro di sodio. 


Applicai allora questa reazione indicata all’ortotoluidina per ar- 
rivare all’ortosolfuro di cresile non ancora conosciuto. 

Operai identicamente all'esperienza precedente. Distillai l'olio ot- 
tenuto e trattai con soda. 

Il residuo insolubile era liquido. 

L'analisi ha fornito cifre corrispondenti a quelle colcolate per il 
solfuro di cresile. L’ ortosolfuro di cresile é dunque un liquido bol- 
lente a 285°, solubilissimo nel cloroformio, etere, solfuro di carbonio; 
poco solubile nell’alcool ed acido acetico. 


La parte solubile nella soda precipitata con acido cloridrico era 
del solfidrato di ortocresile. 

Di questo ne ho preparato il derivato mercurico e l’etere etilico 
che non si conoscevano. 

Sale di mercurio dell’ ortosolfidrato di cresile: CH CHS, Hg. 

CH*C5H*C 

Agitai una soluzione alcoolica di solfidrato con ossido mercurico 
che si disciolse in parte. 

La soluzione alcoolica fornì degli aghi bianchi setacei. 

Etere etilico: CH*C*H'S-C*H?, Tal ctere si può considerare anche 
come ortosolfuro di cresile e etile. L'ho ottenuto trasformando il 
solfidrato in sale di sodio e facendolo bollire con la quantità calco- 
lata di ioduro di etile mescolato ad alcool. 

È un liquido più pesante che l’acqua; bolle a 120° possiede un 
cattivo odore che ricorda la cipolla. 
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Derivati dell'ortosolfuro di Cresile. 


loduro di ortobicresiletilsolfina :C4, EE >.g 21... Come nei sol 
a ortottcresiletilso fina :cHs.cep+? S< eps ome nei sol- 


fari della serie grassa, così nell’ortocrcsilsolfuro, lo ioduro di etile 
si addiziona dando luogo ad un composto basico. 

Esso si forma se si riscaldano a circa 60° pesi equimolecolari 
delle due sostanze. Dopo quattro o cinque ore di riscaldamento si 
tratta con acqua che discioglie il prodotto della reazione. Si eva- 
pora nel vuoto e la massa cristallina disciolta nella benzina dà degli 
aghi finissimi molto instabili. | 

Orto ‘Isol . CH°C°H* oA , Te 

cresilsolfone : ysceps? SO”. A cinque gr. disolfuro disciolti 


in 200 gr. di acido acetico diluito di un terzo d’acqua furono ag- 
gionti 5 gr. di permanganato potassico ed il tutto fu portato all’e- 
bollizione. 


Si depositò biossido di manganese che fu trattato con alcool 
bollente. 


Per evaporazione si depositò un olio che cristallizzò dopo qualche 
giorno e che fornì dei cristalli aghiformi fusibili a 134-135°. 


V.— COSTITUZIONE DELLA TIOPARATOLUIDINA DI MERZ E WEITH. . 


Merz e Weith prepararono questa sostanza scaldando a 120° un 
miscuglio di paratoluidina e solfo nella proporzione di due molecole 
della prima per due atomi dell'altro. La formola assegnata a questa 
sostanza fu la seguente: (C H°C°H*NH?)?S. (1) Dall’ispezione della for 
mola di costituzione della paratoluidina: 


CH' 


IN 


6 2 

5 3 

Nd DA 
NH° 


risulta evidente, che il solfo per saldarsi a due molecole di para- 


(1) Ber. 4, 393, 
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toluidina e dare il composto menzionato nor può entrare che nella 
posizione o due o tre come negli schemi sevuenti : 





CH? CH? CrP CHS 

TT) oN ZN 
| 

| | | | | 

NI NI \ 47-S-N/ 

NH? NH? NH? NH? 


Ora se si sostituiscono i gruppi ammidici con l'idrogeno, si dovrà 
ottenere o l'orto o il meta solfuro di cresile: 


CH? CH* CH° CH° 
N-8-/N /N /N 
une une 
| Ls 
NZ NA \ 7 NZ 


Avendo io preparato e studiato l’ortosolfuro di cresile avevo i dati 
necessari per risolvere la questione. 

A questo scopo cercai di rimpiazzare i gruppi NH* con H de- 
componendo con l’alcool il diazoderivato della tioparatoluidina. 

Infatti con il riscaldamento il diazoderivato, in soluzione alcoo- 
lica, sì è decomposto con abbondante sviluppo di azoto. 

Avendo aggiunto dell'acqua alle soluzione alcoolica, sì precipitò 
una sostanza oleosa giallastra che per frazionamento dette nella 
massima parte un liquido bollente fra 284 e 286°. 

L'analisi, e le altre sue proprietà dimostrarono che si trattava 
dell’ortosolfuro di cresile identico a quello da me ottenuto in altra 
maniera. 

Apparisce chiaro da ciò che nella paratiotoluidina di Merz e 
Weith il solfo occupa la posizione orto per rispetto a CH’, La for- 
mola di costituzione dunque è la seguente: 


CH} CH° 
NSZN 
E i 
P| 
\4 NM 
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Sopra alcuni derivati della bicloromaleinimide (1). 


Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


In una Nota pubblicata verso lu fine dello scorso anno, abbiamo 
messo in rilievo l'analogia dell’imide bicloromaleica col cloroanile, 
indicando succintamenta alcuni fatti sperimentali che illustrano le 
proprietà chimiche della prima mettendone in evidenza l'analogia 
col secondo. Le reazioni allora soltanto accennate, si trovano de- 
scritte dettagliatamente nelle, presente comunicazione. 

I. AZ:CNE DEL NITRITO PO]ASSICO SULL'IMIDE BICLOROMALEICA. 

Riassumiamo qui brevemente quello che su questa reazione ab- 
biamo già scritto in altra occasione (2). Trattando una soluzione 
alcoolico-acquosa di imide bicloromaleica con nitrito potassico, il 
liquido si colora in giallo col riscallamento, e con svolgimento di 
gaz sì separa un nuovo composto solido, pulverulento, che si può 
porificare facilmente cristallizzandolo alcune volte dall'acqua bollente. 

Il composto così ottenuto è il sale potassico dell'imide ossinitro- 
maletca : 

B Bee 
C, (OK) (NO,) (0,) NH, 


come risultò dalle analisi allora eseguite: 


trovato calcolato per C, HN, O,;K 
C 24,69 24,49 p. cto. 
H 0,64 O51 , 
N 14,42 14,28 =, 
K 20,00 19,89 , 


Questo sale forma piccoli cristalli anidri, colozati lievemente in 
giallo, che sono quasi insolubili nell'acqua fredda e solubili in quella 
bollente. Riscaldati sulla lamina di platino deflagrano lievemente. 

Dal sale potassico non si può ottenere l’ossinitromaleinimide li- 


(!) Le esperienze descritte in questa Nota sono state eseguite nel R. Istitato 
chimico di Roma. 
(2) Rendiconti Acc. L. IV, lI, 447. 
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bera, perché scomponendo il sale con acido solforico avviene una 
decomposizione profonda in cui si forma acido ossalico. 
L'imide ossinitromaleica corrisponde, come s'è già detto allora e 
come si vedrà più avanti, all’acido nitranilico, e si ottiene in modo 
del tutto analogo alla preparazione di questo ultimo dal cloroanile. 


II. AZIONE DELL’ANILINA SULL IMIDE BICLOROMALEICA. 


Nell’imide bicloromaleica gli atomi di cloro possono essere rim- 
piazzati completamente o parzialmente con alcuni di quei radicali 
che sostituiscono facilmente gli atomi di cloro nel cloroanile. In 
questo modo si ottengono derivati della bicloromaleinimide, ches 
come l’ossinitromaleinimide ora descritta, corrispondono perfetta- 
mente agli analoghi derivati del cloroanile. 

È noto che questo derivato clorurato del chinone dà coll’anilina 
e coll’ammoniaca alcoolica due composti in cui il cloro è rimpiaz- 
zato per metà dai residui amminici. Queste sostanze sono la cloroant- 
lanilide e la cloroanilamide. 

_ L'imide bicloromaleica dà anch'essa con gli stessi reattivi prodotti 
del tutto analoghi. 


L'imide cloroanilidomaleica 


3 BO aa 
C,-CI (NH C, H,) 0, NH, 


si ottiene trattando l’ imide bicloromaleica con anilina in soluzione 
alcoolica. Mescolando una soluzione di 3 gr. di imide sciolta il 30 c. c. 
d'alcool a 90 °/, con 6 gr. d’anilina si forma subito un liquido giallo. 
Scaldando a b. m. per compiere la reazione 


C, CI, 0, NH + C, H, NH,=C, Cl (NH C,H,)O, NH | HCl, 


e lasciando poi raffreddare il prodotto, si separano aghi gialli in 
modo così abbondante da produrre una massa semisolida. Il nuo- 
vo composto, separato per filtrazione dal liquido, viene purificato 
con alcune cristallizzazioni dall’alcool bollente. Ottenuto a questo 
modo forma prismetti gialli, che fondono a 195-196°. 

L'analisi conduce alla formola sopra scritta. 


n, 











BS 
I. 0,2634 gr. di materia dettero 0,5270 gr. di CO, @ 0,0870 
gr. di H, O. 
II, 0,3310 gr. di materia dettero 0,2106 gr. di Ag CI. 
I. 0,2228 gr. di sostanza svolsero 23,5 cc. d'azoto misurato 8 
10° e 765 mm. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H7N, CIO, 
I. II IIL 
C 94,57 — _ — 53,93 
H 3,67 — — 3,15 
Cl — 15,7 — 15,95 
N — _ 12,71 12,59 


L'imide cloro-anilido-maleica non è volatile senza decomposizione, 
scaldata sopra il suo punto di fusione si scompone emettendo va- 
pn colorati in giallo. Essa è solubile nell’etere e nell’alcool bol- 
late e si scioglie poco nell’ acqua anco bollente. Dalla soluzione 
aquosa bollente si separa per raffreddamento in aghetti gialli fi- 
sissimi intrecciati. Scaldando la sua soluzione con acido solforico 
diluito si ottiene un liquido senza colore. 

Non è possibile di rimpiazzare col residuo anilico anche il se- 
sudo atomo di cloro della imide bicloromaleica, per ottenere un 
è&rivato dianilico; scaldando il miscuglio di anilina e di imide nelle 
volate proporzioni a 130-140° in tubo chiuso, si ottiene il compo- 
sto già descritto, spingendo poi la temperatura fino a 180°, il pro- 
dotto viene completamente resinificato. 

È degno di nota, il fatto, che l’imide bicloromaleica dà per trat- 
tamento con dimetilanilina, in soluzione alcoolica, una colorazione 
rossobruna, perchè il cloroanile dà nello stesso modo una materia 
colorante violetta. 


Ill. AZIONE DELL'AMMONIACA ALCOOLICA SULL'IMIDE BICL@ROMALEICA. 


L'ammoniaca alcoolica agisce in modo del tutto analogo all’ a- 
nilina, tanto sul cloroanile che sull’imide bicloromaleica. In questo 
ultimo caso si forma, per una sostituzione parziale del cloro 


B Bo a 
Vimide cloro-amido-maleica C, Cl (NH,) (0.) NH. 
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La reazione si compie scaldando in recipiente chiuso, a b. m., 
per tre ore l’imide bicloromaleica (8 gr.) con un eccesso di am- 
moniaca alcuolica. Dopo il riscaldamento il liquido è colorato in 
bruno, contiene materia resinosa in sospensione e le pareti del vaso, 
che non erano state in contatto del liquido durante il riscaldamen- 
to, sono rivestite da un sublimato di carbonato ammonico. Aprendo 
il vaso non si nota differenza di pressione ed il contenuto viene 
svaporato a b. m, per eliminare l’alcool assieme all'eccesso di am- 
moniaca. Il residuo è colorato in rossobruno, ed è formato da una 
materia cristallina e da una sostanza carboniosa, che resta indie. 
tro, filtrando la soluzione acquosa, ottenuta liscivando con acqua 
il prodotto della reazione. Per estrazione con etere si ottiene un 
residuo giallo, cristallino, che purificato per alcune cristallizzazioni 
da poca acqua, si presenta in forma di aghetti giallo dorati, splen- 
denti, che fondono a 220°. 

L'analisi dette numeri concordanti con la formola sopraindicata. 

I. 0,2372 gr. di materia dettero 0,2870 gr. di CO, e 0,0546 
gr. di H, 0. 

II. 0,2034 gr. di materia dettero 0, 1978 gr. di Ag Cl. 

III. 0,1258 gr. di materia diedero 20 cc. d'azoto misurato a 8° 
e 751 mm. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C, Cl H, O, N, 
I II, II, 
C 32,99 — — 32,76 
H 2,99 ~ _ 2,05 
Cl — 24,05 — 24,23 
N — — 18,98 19,11 


L’imide cloro-amido-maleica è solubile nell’ acqua, nell’ alcool e 
nell’ etere ed è insolubile nel benzolo. La sua soluzione acquosa 
non reagisce sulle carte. La soluzione nella soda e nella potassa 
caustica è colorata in giallo, ma si scolora col riscaldamento. Il 
rendimento non è molto soddisfacente, da 8 gr. di imide bicloro- 
maleica ne abbiamo ottenuto uno del nuovo composto. 

Impiegando nella reazione ora descritta alcool assoluto come sol- 
vente dell’ammoniaca, non si ottiene che l'imide cloro-amido-ma- 


leica, se sì adopera invece un alcool acquoso si forma oltre a questa 
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un altro prodotto che si può ottenere dalla soluzione acidificata. 
Questo composto, che fonde a 175°, è un acido, e si produce più 
abbondantemente impiegando invece dell’ammoniaca alcoolica, l’am- 
moniaca acquosa. 


IV. AZIONE DELL’AMMONIACA ACQUOSA SULL’ IMIDE BICLOROMALEICA. 


L’ammoniaca acquosa trasforma l’imide bicloromaleica in acido 
bicloromaleinammico ed agisce perciò in modo analogo alla potas- 
sa, che dà il sale potassico dell'acido bicloromaleico. Queste rea- 
zioni, come si vede, non sono più comparabili alfe metamorfosi che 
questi reattivi determinano nel cloroanile, perchè, come è noto, 
questo dà coll’ ammoniaca acquosa e con gli alcali, gli acidi clo- 
roanilammico e cloroanilico. 


L'acido bicloromaleinammico C, Cl CONE. +H,0, 


3 ottiene scaldando in un tubo chiuso a b. m., per due ore, l’i- 
mide bicloromaleica (8 gr.) con ammoniaca acquosa (80 c. c.). Dopo 
il riscaldamento si svapora il liquido bruno a b. m. per eliminare 
l'eccesso di ammoniaca. La soluzione così ottenuta non contiene 
sostanze estraibili dall’etere, ma contiene invece il sale ammonico 
dl nuovo acido, che si può estrarre facilmente con etere, dopo 
avere acidificato il liquido alcalino. La soluzione eterea lascia in- 
dietro per svaporamento un residuo cristallino molto colorato, che 
sì purifica lavandolo sul filtro con acqua, facendolo cristallizzare da 
questo solvente e ripetendo più volte questo trattamento. 

In questo modo si ottengono delle croste cristalline bianchis- 
sime, che fondono a 175°. 

L'analisi dette numeri, che conducono alla formola suaccennata. 
L'acido bicloromaleinammico cristallizza con una molecola d’acqua 
che non perde a 100°. 

I. 0,4856 gr. di sostanza dettero 0,4236 gr. di CO, e 0,1150 
gr. di OH. 

II. 0,1706 gr. di sostanza dettero 10,5 cc. d’azoto, misurato a 
13° e 748 mm. 

III. 0,2966 gr. di sostanza dettero (,4210 gr. di Ag CI. 

In 100 parti: 
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trovato calcolato per C,C],H,0,N+H,0 
I. H. HI, 
C 23,79 — — 23,76 
H 2,63 — —_ 2,47 
N — 7,16 — 6,93 
Cl — — 35,12 30,14 


L'acido bicloromaleinammico fonde a 175° con forte scomposi- 
zione ed i vapori che si sviluppano banno un odore pungente, i- 
dentico a quello dei vapori dell'acido bicloromaleico. L’ acido 
bicloromaleinammico si scioglie nell’ etere e nell’ alcool ma non nel 
benzolo, è molto solubile nell'acqua calda, ma non è deliquescente 
come lo è l’acido bicloromaleico. 

Il dott. Bucca ci comunica i seguenti dati cristallografici su 
. quest'acido: 

Sistema triclino : 


a:b:c= 1,234568:1:1,131450 


a=90°. 5°. — E= 91°,14.— 
B=800. 1. n= 100°. 3° 30” 
{= 970.27.— <= 820,27. — 
Avgoli Misurati Calcolati 
100.101 41°. 54", — * 
101.001 38°, 7. — * 
100. 110 55°. 83° 30” * 
110.010 42°, 23", 30” * 
001.010 90°. 5. * 
001.100 47° .13', — 47°, 18", 27” 


Osservazione.—Tra i nico] incrocianti, sulle faccie (100) e (010) 
la direzione d'estinzione non è parallela allo spigolo [001], ciò che 
conferma il sistema triclino a cui abbiamo riferito il nostro cristallo. 

Sale argentico.—Trattando con nitrato argentico una soluzione 
del sale ammonico dell'acido bicloromaleinammico si ottiene un pre- 
cipitato bianco, formato da aghetti finissimi, che esplode col ri_ 
scaldamento. Questo sale contiene due atomi d’argento, e la sua 
costituzione sarebbe da interpellarsi con una delle seguenti formole: 
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C Cl — CONH Ag cel—co x 
oppure || NH 
CCI — COO Ag CCI C(OAg),/ 


L'analisi condusse a numeri corrispondenti alla composizione: 
C,H CI, O, Ag, N. 


0,4600 gr. di sale argentico, seccato nel vuoto sull’acido solforico, 
dettero 0,3316 gr. di Ag CI. 
In 190 parti: 


trovato calcolato per C, HC], Ag, NO, 
Ag 54,25 54,17 


La composizione di questo sale è molto vicina a quella del sale 
argentic> dell'acido bicloromaleico (Ag 54,14), ma-ci sembra im- 
probabile che si tratti realmente di questo composto piuttosto che 
ti un derivato dell’acido bicloromaleinammico. 


0 : , 
V. AZIONE DELLA FENILIDRAZINA SULL'IMIDE BICLOROMALEICA. 


Scaldando una soluzione alcoolica di imide bicloromaleica (2 gr. 
di imide in 25 ce. di alcool ordinario) a b. m., con una soluzione 
alcoolica di fenilidrazina (6 gr. in 10 cc. d'alcool), il liquido si co- 
lora subito in rosso-ranciato carico ed entra spontaneamente in e- 
bollizione, mentre si separa una massa di cristalli ressoranciati. 
Questi vengono filtrati, bolliti e lavati con alcool ed indi seccati 
a db. m.. La nuova sostanza, che si ottiene in questo modo, forma 
una massa voluminosa di finissimi cristalli, che sono assai poco so- 
lubili nei solventi ordinari. La purificazione del composto idrazini- 
co venne fatta sciogliendelo in una grande quantità di acetone bol- 
lente, concentrando la soluzione e ricristallizzando il prodotto, che 
si separa, per molte volte di seguito. In questo modo si ottiene 
una massa cristallina giallo ranciata, che fonde a 269-271° con de- 
composizione. Il punto di fusione rimane invariato anche se la sì 
neristallizza un’altra volta dall'acido acetico glaciale. 

Le analisi di questo composto conducono a numeri che stanno 
fra Je due formole: 


Ci Hg N50, e C,_ H,5 N; O,. 


_ 
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Nel primo caso il composto avrebbe la costituzione: 


C,(NH.NH.C,H,}.0,NH, 


nel secondo invece, sarebbe il fenilididrazone di un chetone: 


ed avrebbe la costituzione : 


C,(N,HC,H,),0,NH. 


Quale sia la vera formola e la vera costituzione del composto in 
questione non si può per ora decidere e su questo argomento spe- 
riamo di potere a suo tempo pubblicare nuovi dati sperimentali. 

I risultati delle analisi accennate sono i seguenti: 

I. 0,2138 gr. di materia dettero 0,4926 gr. di CO, e 0,0912 
gr. di H,0. 

II. 0,0980 gr. di materia dettero 18,5 c. c. d'azoto misurato 
a 10° e 755 mm.. 

III 0,2754 gr. di materia dettero 0,6320 gr. di CO, e 0,1102 
gr. di H.0. | 

IV. 0.1176 gr. di materia dettero 23 c.c. d'azoto misurato a 
9° e 751 mm.. 

In 100 parti: 





trovato , calcolato por 
I. II. II. IV. C,eHi3N,0, e C,.Hi.N,0, 
C 62,84 — 62,59 — 62,64 62,13 
H 4,74 — 447 — 4,23 4,85 
N — 22,45 — 23,20 22,80 22,65 


Il composto idrazinico ottenuto dall’imide bicloromaleica fonde, 
come s'è detto, con decomposizione a 269-271°, scaldato sulla la- 
mina di platino emette vapori gialli e lascia indietro un residuo 
carbonioso. Esso è quasi insolubile nei solventi ordinari, e non si 
scioglie sensibilmente che nell'acetone e nell’acido acetico glaciale, 
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dai quali solventi si separa in forma di aghi rosso-ranciati, finis- 
simi ed intrecciati. Nell'acqua, nell'alcool, nell’etere e nel benzolo 
è insolubile, nel toluene bollente si scioglie in quantità minime. Il 
nuovo composto si scioglie nell’acido solforico concentrato con co- 
lorazione rossa intensa; per aggi:ita d'acqua si separa un precipi- 
tato fioccoso giallo-ranciato. 


VI. CARATTERI GENERALI DELL IMIDE BICLOROMALEICA. 


L'imide bicloromaleica corrisponde pel suo comportamento al 
cloroanile perchè essa dà una serie di derivati analoghi a quelli 
che dà il tetraclorochinone. Per mettere in rilievo questa corri- 
spondenza giova comparare la formola dei derivati analoghi del- 
l'imide biclomaleica e del tetraclorochinone. Oltre all’analogia delle 
formole e dei modi di formazione dei composti in questione, va 
notato pure la corrispondenza : di alcune loro proprietà fisiche, . 
p ea. del colore. L'imide bicloromaleica è veramente quasi bianca 
mentre il cloroanile è giallo dorato, ma al bibromoanile, che è 
rossastro, fa riscontro l’imide bibromomaleica ‘che tende al giallo 


ol YL co : ook \ do 
NH 





CIC C Cl 
imide bicloromaleica, cloroanile 
CIC C Cl CIC CCI 


CI I, _\ Cl CI of ON, Cl 
NZ 


NH CIC CCl 
tetracloropirrolo . esaclorobenzolo 


[ Va 
= _/° 


NZ mS CNO,  COK 


tale potassico dell imide ni nitro oesi-maleica sale potassico dell'acido nitranilico 
(giallo chiaro . (giallo) 6 
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: wl \e OC | co 
MMI NS 


NH CNH, C Cl 
imide cloro-amido-maleica cloro-anilamide 
‘ (giallo dorato) — (rosso bruno) 
CIC CNHC,H, CIC CNHC,H, 


—_————&6——6 


cal \w dd \ 
\ 4 \_/ 


NH C,H,HNC CC 
imide cloro-anilido-maleica cloro-anilanilide 
(giallo intenso) (giallo bruno) 


Da questa comparazione risulta che il gruppo: 
— CO — CCl = CCl — CO— 


mantiene nell’ imide bicloromaleica una parte delle proprietà che 
esso ha nel cloroanile, come il gruppo: 


— CH = CH — CH =- CH — 


del benzolo e del fenolo, mantiene in parte i suoi caratteri nel tio- 


fene e nel pirrolo. L’imide bicloromaleica è perciò da riguardars 
come il chinone biclorurato della serie del pirrolo. 


Ricerche sull' apiolo (1). 
Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


Nella nostra ultima comunicazione su questo argomento (2), 
abbiamo dato la descrizione di un composto di natura fenica , che 


(1) Le esperienze descritte in questa Nota vennero eseguite nel R. Istituto Chie 
mico di Roma. 
(2) Rendiconti della R, Acc. dei Lincei. V (1° semestre) e 110. Gazz. chim. 19,118. 
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si ottiene per azione della potassa alcoolica in tubi chiusi sul- 
l'acido apiolico, ed abbiamo fatto vedere come questa sostanza sia 
probabilmente da considerarsi come l’etere dimetilico di un tetra- 
ossibenzolo : . 


C,H, ) OH 


Noi proponiamo di designare il fenolo tetratomico, cho forma 
il nucleo fondamentale dell’ apiolo, col nome di 


APIONOLO, 


l'etere fenico, che si ottiene dall’ acido apiolico, sarebbe dunque da 
chiamarsi dimetilapionolo, e |’ apione dimetilmetilenapionolo. 

Finora non ci è stato possibile di ottenere l’apionolo libero, 
nella presente comunicazione dimostreremo però, che il composto di 
natura fenica, che deriva dall’acido apiolico è realmente l'etere di- 
metilico di un fenolo tetratomico. 


I. DIMETILAPIONOLO. 


Sulla preparazione di questo corpo dall’acido apiolico, abbia- 
mo poco da aggiungere a quello che abbiamo scritto ultimamente. 
Si riscaldano in tubi chiusi di vetro poco fusibile, perchè sono più 
resistenti, 2,5 gr. di acido apiolico con 8 gr. di potassa e 10 c.c. 
d'alcool assoluto per 4-6 ore a 180°. Il prodotto liberato dall’ alcool 
per svaporamento a b. m. e ripreso con acqua, viene acidificato con 
acido solforico diluito ed estratto con etere. La soluzione eterea, 
liberata dall’ acido solforico, che contiene disciolto, con alcune agi- 
tazioni con acqua, lascia per svaporamento del solvente un residuo 
bruno e siropposo, che venne distillato in un bagno di lega metal- 
lica. La distillazione deve farsi con molta cura, perchè se la massa 
viene riscaldata al di sopra di una certa temperatura, si gonfia 
improvvisamente e riempiendo la storta, in cui si fa l'operazione, 
viene a colare nel recipiente destinato a ricevere il distillato. Il 
rendimento è pur troppo abbastanza meschino; da 7,5 d’acido a- 
piolico si ottengono 2 gr. di fenolo. 
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Il dimetilapionolo fonde a 105-106° e bolle a 298°, come s'è 
già detto in altra occasione. Alle reazioni allora descritte sareb- 
bero da aggiungersi ancora le seguenti. La soluzione acquosa del 
dimetilapionolo non viene in principio alterata per aggiunta di sol- 
fato ferroso, dopo qualche tempo si forma invece un'intensa -colo- 
razione azzurra. L’acetato di piombo neutro produce nella soluzione 
acquosa del fenolo un precipitato gelatinoso, formato da squamette 
senza colore, che dopo molto tempo diventa bruno; col nitrato ar- 
gentico si ottiene un precipitato formato da aghetti microscopici , 
che annerisce immediatamente. Sciogliendo un cristallino di dime- 
tilapionolo, sopra un vetro d'orologio, nell'acido solforico concen- 
trato, si forma un liquido giallo, che dopo poco tempo prende un 
colore intensamente rosso il quale col riscaldamento passa a violettol 


II. TETRAMETILAPIONOLO “C,H, (OCH,),. 


Nella nostra Nota sopra indicata abbiamo dimostrato, che il 
fenolo derivante dall’ acido apiolico deve contenere due volte |’ os- 
simetile; ora noi abbiamo potuto provare I’ esistenza di due ossi- 
drili liberi in questo composto, preparando ed analizzando un de- 
rivato tetrametilico ed un derivato dimetildiacetilico. 

Il joduro di metile agisce in presenza di potassa già a tem- 
peratura ordinaria sul dimctilapionolo. La reazione .venne eseguita 
in un tubo, mescolando 1 gr. del fenolo con 1 gr. di potassa cau- 
stica secca polverizzata ed introducendo indi 2 gr. di joduro me- 
tilico e 3 c.c. d'alcool metilico, contenuti in un tubicino, che ve- 
niva capovolto, per mettere il liquido in contatto colle materie so- 
lide, dopo che il tubo era già stato chiuso alla lampada. La rea 
zione avviene prontamente con sviluppo di calore; le materie so- 
lide, che per il primo contaito col joduro metilico s'erano colorate 
intensamente in azzurro, prendono poi un colore brunastro e ven- 
gono a poco a poco rimpiazzate da un deposito cristallino di jo- 
duro potassico. Per compiere la doppia decomposizione, il tubo 
venne scaldato per 4 ore a b. m. Dopo il riscaldamento si ottiene 
un liquido giallo in cui stanno indisciolti grossi cristalli di joduro 
potassice. Trattando con acqua, quest’ultimo si scioglie, ma si se- 
para una nuova materia cristallina, che, distillando con vapore ac- 
queo tutto il prodotto, dopo avervi aggiunto un po’ di potassa, 
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passa, dopo l'alcool metilico, assieme al vapore acqueo, e si soli- 
difca già nel tubo del refrigerante in aghetti bianchi. La materia 
cristallina, che si raccoglie nel distillato, venne filtrata e purificata 
facendola cristallizzare dall’ acqua bollente; il liquido acquoso con- 
tiene quantità rilevanti della stessa materia, che vengono estratte 
con etere. Il nuovo prodotto fonde costantemente a 81° ed ha una 
emposizione corrispondente alla formola soprascritta. 

02076 gr. di materia dettero 0,4602 gr. di CO, e 0,1370 gr. H,0, 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,oH,,0 
C 60,46 60,60 
H 7,33 7,07 


Il nuovo composto è facilmente solubile nell’etere, alcool, ben- 
ulo, acetone, si scioglie nell’acido acetico ma è poco solubile nel- 
lsequa fredda. Dall’acqua bollente si separa in aghetti bianchi. 
Xdl’acido solforico concentrato si scioglie a freddo dando un li- 
qido senza colore, che col riscaldamento prende una colorazione 
brunastra ; per aggiunta di acqua non si ottiene nessun precipitato. 
Nell’ acido nitrico si scioglie formando un liquido giallo. 

Il prodotto dell’ azione del joduro metilico sul dimetilapionolo 
watiene realmente quattro ossimetili, come lo dimostra la seguente 
determinazione eseguita col metodo di Zeisel, che ci ha reso otti- 
Bi servigi anche per dimostrare la presenza di due ossimetili nel 
dmetilapionolo e nell’ acido apiolico. | 

0,1814 gr. di sostanza dettero 0,8570 gr. di Ag I. 


trovato calcolato per C,H,(OCH,), 
4(OCH,) 62,32 62,62 p. cento. 


Il tetrametilapionolo non viene decomposto a 100° dall’ acido 
cloridrico, scaldandolo in tubo con questo reattivo a temperature 
piu elevate, si forma cloruro metilico, ma non ci è stato possibile 
di ottenere un prodotto puro dalle sostanze feniche, che hanno o- 
ngine nella decomposizione. 

Il tetrametilapionolo sciolto in acido acetico glaciale e trattato 
con bromo a caldo, da per precipitazione con acqua una materia 
dleosa, che non si solidifica. 
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III. DIMETILDIACETILAPIONOLO C,H, (0.CH,),(0.C, H;0):. 


Come s’é detto, la formola del dimetilapionolo viene confermata 
oltre che dall’ esistenzg di un tetrametilapionolo, anche da quella 
del derivato diacetilico. | 

Per ottenere questo composto si bolle per tre ore a ricadere | 
gr. di dimetilapionolo con 5 gr. di anidride acetica ed 1 gr. di a- 
cetato sodico anidro. ll prodotto della reazione venne dopo com- 
pleto raffreddamento trattato con acqua, filtrato, lavato e seccato. 
a b. m. In questo modo da 1 gr. di dimetilapionolo si ottengono 
1,38 gr. di composto acetilico; la quantità teoretica, secondo l'e- 
quazione : | 

C,H,(OH), (OCH,), + (C, H,0),0 = H, 0 + C,(C, H, O,), (OCHS), 
sarebbe di 1,49 gr. e se si fosse formato un derivato monoacetilico ' 
sì avrebbe dovuto ottenere solamente 1,25 gr. 

Il composto greggio venne purificato per l’analisi facendolo cri- 
stallizzare molte volte dall’ alcool. Il dimetildiacetilapionolo cristal- 
lizza dall’ alcool in grossi individui, che fondono a 144°. 

L’ analisi dette numeri corrispondenti alla formola sopra indi- 
cata: 0,1857 gr. di sostanza dettero 0,3853 gr. di CO, e 0,996 gr. H,0. 

In 100 parti: 





trovato calcolato per Cy, Hy, Os 
C 56,59 56,69 
H 0,75 0,91 


ma naturalmente non sufficienti ad indicare il numero degli ace- 
tili contenuti nel nuovo composto. Per dedurre la composizione de! 
prodotto acetilico in questione, non è però necessario ricorrere ai 
metodi proposti per la determinazione diretta dei gruppi acetilici 
nei composti organici, metodi che nel nostro caso non ci hanno 
dato buoni risultati, perchè nelle decomposizioni risultano sempre 
liquidi molto colorati, che rendono difficile il dosamento esatto, ma 
basta determinare la quantità di ossimetile contenuta nel composto 
col metodo di Zeisel. Il dimetilapionolo, cd i suoi derivati monoace- 
tilico e diacctilico contengono naturalmente quantità notevolmente 
differenti di ossimetile su cento parti di composto. 
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0,2730 gr. di derivato acetilico, dettero col metodo di Zeisel 0,4994 
grammi di Ag I. 
trov. cale. per C,H,(OCH,),(C,H,0,), ¢ per CgH,(OCH,),(C;H,0,)OH 
OCH, 24,13 24,41 28,77 p. cento 


N dim etildiacetilapionolo è solubile nell’ etere a freddo, nell’al- 
«ol e nell’ acido acetico glaciale a caldo, è poco solubile nell’ ac- 
qua bollente ed insolubile nella fredda. Nell’ acido solforico concen- 
trato si scioglie, se si riscalda lievemente, formando un liquido senza 
colore, che riscaldando maggiormente prende una colorazione gialla 
e poi bruna. 


IV. ACIDO APIONACRILICO. 


L'aldeide apiolica dà facilmente prodotti di condensazioni con 
gi acidi della serie grassa, secondo la reazione del Perkin, e noi 
abbiamo preparato, impiegando le anidridi acetica e propionica, due 
sedi, corrispondenti al cinnamico ed al fenilerotonico , che propo- 
simo di chiamare: | 

acido apionacrilico C,H(0,CH,)(0CH,), (CH : CH.COOH) e 
acido apioncrotonico C,H(0,CH,)(OCH,),(CH : CCH,.COOH}, 
enza potere per ora stabilire definitivamente la costituzione della 

catena crotonilica in quest’ ultimo. | 

Per preparare |’ acido apionacrilico si bolle per 8-10 ore, in un 
bagno ad olio a ricadere, un miscuglio di 4 gr. d’ aldeide apiolica 
e di 20 gr. d' anidride acetica con 4 gr. d’ acetato sodico fuso. Dopo 
l'ebollizione il prodotto si converte per raffreddamento in una mas- 
sa cristallina, che viene trattata con acqua bollente per scomporre 
l'anidride acetica. In questo modo rimane indisciolta nel liquido 
sequoso una sostanza gialla, che si filtra, si lava e si tratta con 
carbonato sodico. Quest’ ultimo scioglie il nuovo acido formatosi 
nella reazione e lascia indietro una materia in parte resinosa, che 
contiene aldeide apiolica rimasta inaltera. Il liquido alcalino, libe- 
rato per estrazione con etere dalla parte solubile della materia re- 
sinosa, viene acidificato con acido solforico diluito. Si ottiene un 
precipitato giallo del nuovo acido, che filtrato, lavato e fatto cri- 
stallizzare più volte da poco alcool, si presenta in piccoli aghetti 
gialli ramificati, che fondono a 196°. 
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L'analisi dette numeri corrispondenti a quelli richiesti dalla 


formola : 
C,H(0,CH,) (OCH,), (CH : CH.COOH). 


0,2508 gr. di materia dettero 0,5234 gr. di CO, c 0,1096 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,O, 
C 56,92 57,14 
H 4,85 4,76 


L’ acido apionacrilico è poco solubile nell’ etere e nell’acqua | 
calda e quasi insolubile nella fredda, si scioglie invece facilmente 
nell’ acido acetico glaciale , nel benzolo e nell’ alcool bollente. La 
soluzione acquosa dell’ acido ha debole reazione acida alle carte. 
L’ acido apionacrilico si scioglie a freddo nell’acido solforico con- 
centrato con colorazione gialla, riscaldando, la soluzione dopo qual- 
che tempo acquista un colore bruno. 

Il rendimento non è molto soddisfacente, da 7 gr. di aldeide 
apiolica si ottengono circa 2,5 gr. del nuovo acido e si riottengono 
3 gr. d’aldeide, dalla parte del prodotto insolubile nel carbonato 
alcalino, mediante il composto bisolfitico. | 

L'acido apionacrilico si scioglie nell’ ammoniaca, ma il sale 
ammonico si scompore facilmente, e svaporando la sua soluzione 
a b. m. si separa nuovamente l'acido. 

H sale sodico si prepara bollendo una soluzione di carbonato 
sodico con un eccesso di acido, filtrando dopo qualche tempo la so- 
luzione raffreddata e svaporando il liquido a b. m., si ottiene una 
massa granulosa, che si scioglie facilmente nell’ acqua. Questa so- 
luzione si comporta nel seguente modo con le soluzioni metalliche: 

Il cloruro baritico vi produce un precipitato, bianco e gelatinoso, 
solubile nell’ acqua bollente, dalla quale si separa per raffredda- 
mento, formando una massa voluminosa di piccoli aghetti bianchi 
raggruppati. 

Il cloruro di calcio dà un precipitato bianco, pulverulento , so- 
lubile nell’ acqua bollente, da cui si separa in aghetti microscopici* 
Il sale calcico è più solubile di quello baritico. 

Il solfato magnesiaco non dà precipitato. 

Il solfato di zinco produco un precipitato bianco, caseoso. 

Il nitrato cobaltico dà un precipitato fioccoso, roseo. 
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Il nitrato di nichel ne dà uno verde chiaro. . 

Il cloruro ferrico dà subito un precipitato voluminoso brurastro. 

Il solfato ramico dà un precipitato voluminoso d'un verde chia- 
ro, che cristallizzato dall'acqua, si trasforma in una massa di a- 
ghetti filiformi dello stesso colore. 

Il nitrato argentico dà un precipitato leggermente colorato in 
giallo, che è quasi insolubile nell’ acqua bollente. 

L’ acetato piombico produce un precipitato bianco, caseoso assai 
abbondante. | 

Il cloruro mercurico dà un precipitato caseoso appena colorato 


in giallo. 
V. ACIDO APIONCROTONICO. 


Noi abbiamo preparato quest’ acido principalmente allo scopo di 
ottenere poi per eliminazione d’ anidride carbonica un composto 
isomero o identico all’ apiolo o all’ isapiolo. I nostri tentativi non 
sono stati coronati finora da un’esito felice, ma non mancheremo 
di continuare a sperimentare in questa direzione mutando le condi- 
zioni della reazione. 

L'acido apioncrotonico si ottiene scaldando a 170° in un bagno 
ad olio, in un apparecchio a ricadere, 6 gr. d’ aldeide apiolica, con 
6 gr. di propionato sodico fuso e 30 gr. d’ anidride propionica. Il 
prodotto si solidifica per raffreddamento e trattando la massa cri- 
stallina con acqua bollente, che scompone |!’ anidride acetica, ri- 
mane indisciolto una materia gialla cristallina. Questa venne filtrata, 
lavata e liscivata con una soluzione di carbonato sodico. Il nuovo 
acido passa nel liquido alcalino, mentre resta indietro una quan- 
tità non molto rilevante d’ una sostanza resinosa, che contiene al- 
deide apiolica. Il filtrato alcalino, liberato con etere dalla materia 
non salificata e concentrato convenientemente, dà per acidificazione 
con acido solforico diluito, un precipitato bianco, voluminoso, che 
si fa cristallizzare dall’ alcool. In questo modo si ottengono aghi 
colorati leggermente in giallo, che fondono a 209°. 

L'analisi dette numeri concordanti con la formola : 


C,s Hy, Og. 


0,4134 gr. di materia dettero 0,8872 gr. di CO, e 0,1988 gr. di H,0, 
7 
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In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 58,53 58,65 
H 5,34 . 5,26 


Intorno alla costituzione di questo acido non possiamo per ora 
pronunciarci in modo definitivo, se la reazione fra |’ aldeide apio- 
lica, l'anidride propionica ed il propionato sodico, avviene in modo 
corrispondente a quella coll’ aldeide benzoica, 11 prodotto ottenuto 
avrà la costituzione: 


(0>0H 
OCH, 


C,H 
lock, 
CH: C (CH,).C00H 


LÌ 


e sarà da chiamarsi più propriamente acido apionmetacrilico. 

L'acido apionerotonico o se si vuole apionmetacrilico è quasi 
insolubile nell'acqua anche bollente, nell’etere, nell’alcool bollente, 
nell’ acido acetico glaciale bollente si scioglie notevolmente e si 
separa da questi due ultimi solventi in gran parte col raffredda- 
mento in forma di aghetti appena colorati in giallo. L’acido apion- 
crotonico si scioglie nell’acido solforico toncentrato freddo con co- 
lorazione gialla, col riscaldamento la soluzione acquista un colore 
azzurro-verdastro carico. 

Il rendimento è molto migliore di quello dell’ acido apionacri- 
lico. Da 6 gr. di aldeide apiolica si ottennero 3,8 gr. di acido a- 
pioncrotonico. 

Il sale sodico si ottiene scaldando I’ acido con un quantità di 
soluzione di carbonato sodico insufficiente a scioglierlo completa- 
mente. Filtrando dopo qualche tempo il liquido raffreddato, e sva- 
porando, si ottiene una materia bianca molto solubile nell'acqua. 

Il sale baritico si ottiene in forma d’un precipitato bianco, trat- 
tando la soluzione del sale sodico con cloruro baritico. Cristalliz- 
zato dall'acqua bollente si presenta in forma di aghi filiformi in- 
trecciati. 

Il sale calcico [(C,,H,,30): Ca + 5H, 0] precipita dalla solu- 
zione del sale sodico col cloruro calcico. È poco solubile nell'acqua 
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fredda e si separa dall’ acqua bollente per raffredamento in aghi 
larghi, incolori che perdono a 100° l'acqua di cristallizzazione ri- 
manendo colorati in giallo. | | 

L'analisi dette numeri concordanti colla formola sopraindicata. 
I 0,5948 gr. di materia, seccata sul cloruro di calcio e poi nel 
vuoto sull’acido solforico, perdettero a 100° 0,0754 gr. di H,O. 
I. 0,3694 di sostanza, deacquificata a 100° e poi scaldata a 130°, 
dettero 0,0848 gr. di Ca SO,. 


In 100 parti: 
trovato — calcolato per C,H .0,,C.1+0Hi0 e per C,,H,,0,.Ca 
I. I. 
H.0 13,99 — 13,64 — 
Ca — 6,75 — 7,02 


Il sale magnesiaco si ottiene in forma di precipitato cristallino, 
senza colore, trattando il sale sodico con una soluzione di solfato 
di magnesio. Il sale magnesiaco è assai più solubile nell'acqua di 
quello calcico e baritico ; il precipitato si scioglie facilmente a 
caldo per aggiunta di poca acqua e cristallizza poi, sfregando le 
pareti del vaso con una bacchetta di vetro, in piccoli aghi rag- 
gruppati a stella. 

Il sale argentico [C,, His 06 Ag] si ottiene dal sale sodico in 
forma d’ un precipitato bianco, gelatinoso assai poco solubile nel- 
l'acqua. Seccat> nel vuoto sull’acido solforico si trasforma in una 
massa cornea e dura, che fonde col riscaldamento in un liquido 
nero. | 

L'analisi diede numeri concordanti con la formola sopraindicata. 
0,9624 gr. di sale argentico dettero 0,2776 gr. di argento. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,, H,s Os Ag 
Ag 28,84 28,95 


La soluzione acquosa mediocremente concentrata dà inoltre le 
seguente reazioni : 

Col solfuto di zinco: un precipitato bianco, caseoso, che cristal- 
lizza nell'acqua bollente in aghetti raggrupati a stella. 
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Col solfato di rame: un precipitato verde, poco solubile nell’ac- 
qua bollente. 

Col nitrato di nichelio : un precipitato biancastro. 

Col nitrato cobaltico : un abbondante precipitato roseo. 

Col cloruro ferrico : un precipitato bruno. 

Come si è detto più sopra, noi abbiamo tentato d'ottenere dal- 
l'acido apioncrotonico, per eliminazione di acido carbonico, un com- 
posto della composizione dell’apiolo : 


C,, H,, 0, — CO, = C,,H, 0. 


A questo scopo abbiamo distillato il sale calcico dell’ acido a- 
pioncrotonico colla calce viva ed abbiamo ottenuto un composto , 
che cristallizza dall’ alcool in aghi bianchi, fusibili a 83°, 1 quali 
però non hanno la composizione dell’apiolo. Noi tenteremo di eli- 
minare |’ anidride carbonica dall’ acido apioncrotonico scaldandolo 

con acido solforico diluito, seguendo cioè il metodo che permette 
di preparare l’apione dall’acido apiolico. 

In questa occasione vogliamo pure accennare, che distillando il 
sale di calcio dell'acido apiolico colla calce viva, si ottiene un mi- 
scuglio di sostanze in parte volatili col vapore acqueo, delle quali 
non abbiamo potuto finora determinare con certezza la composi- 
zione. Il composto, che non è volatile col vapore acqueo , cristal- 
lizza dall’ alcool in aghi larghi, che fondono al 71-72°, e che al- 
l’analisi dettero numeri i quali sembrano accennare alla formola: 


C, H, 0.. 


0,1382 gr. di materia dettero 0,2792 gr. di CO, e 0,0604 gr. di H, 0. 
In 100 parti: 


_ trovato calcolato per C, H, O, 
C 00,09 99,10 
H 4,86 4,08 


E possibile che questo corpo abbia una costituzione simile a 
quella della sostanza fusibile a 83°, che si ottiene dall’acido apion- 
crotonico. 


VL—Azione dell’acido nitrico sull'acido apiolico. 
In una Nota pubblicata circa un anno fa nei Rendiconti della 
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Società chimica tedesca (1) abbiamo accennato brevemente ad un 
composto nitrico, che si ottiene facilmente per azione dell’ acido 
nitrico sull’acido apiolico, del quale composto non avevamo potuto 
dare allora con certezza la composizione centesimale. Ultimamente 
il signor Alessandro Dian ha ripreso nell’ Istituto chimico dell’ U- 
niversità di Padova, sotto la sorveglianza di uno di noi, lo studio 
di questo composto ed è arrivato a risultati che pubblichiamo co- 
me appendice al presente lavoro, perchè ci sembrano degni di 
nota. 

Il composto nitrico venne preparato seguendo la indicazione 
già pubblicata, versando cioè a poco a poco una soluzione di 4 gr. 
d'acido apiolico nell’acido acetico glaciale (50 c.c.) in 100 c.c. d’a- . 
ddo nitrico della densità 1,40, raffreddato con acqua. Versando il 
liquido nell'acqua si ottiene un precipitato giallo, che venne fatto 
cristallizzare moltissime volte prima dall’ alcool ordinario e poi 
lall'alcool acquoso. Dopo una lunghissima serie di cristallizzazio- 
ii durante le quali il punto di fusione resta invariato 117-1189, 
s ottengono bellissimi aghi gialli, che sono un poco alterabili alla 
Oe. 


Le analisi di questo corpo condussero alla formola: 


C, H, N10, 
| 11659 gr. di materia dettero 0,2403 gr. di CO, e 0,0487 gr. 
di H, 0. | 
IL (,1729 gr. di materia dettero’ 0,2518 gr. di CO, e 0,0513 gr. 
di H, O. 
Ii. 0,1820 gr. di materia dettero 0,2660 gr. di C0, e 0,0570 gr. 
di H, 0. 


IV. 0,1784 gr. di materia svolsero 17 cc. d'azoto, misurato a 24° 
€ 762,5 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per Co H, N, 0,. 
l. II. III. IV. 
C 39,50 39,71 39,86 — 39,71 
H 3,66 8,29 3,47 — 2,94 
N _ —: — 10,68 10,29 


(l) Berl. Ber, XXI, 2182 e 2438, 
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Questo composto è insolubile nell'acqua, negli idrati e nei car- 
bonati alcalini. Si scioglie nell’ etere, nell alcool e nell’acido ace- 
tico. | 

La formola sopra indicata sarebbe quella di un dinitroapione : 


_ (0>CE. 
C, (NO,), OCIL 


OCH 


e se si considera che l’apione si forma per riscaldamento dell’acido 
apiolico con acido solforico diluito, ed inoltre che l'acido apiolico 
dà in soluzione acetica col bromo il dibromoapione, non sembra im- 
probabile che il composto fusibile a 117-118° possa avere real- 
mente la formola e la costituzione del dinitroapione. 

Se questo fatto venisse a verificarsi, esso avrebbe una singo- 
lare importanza, perchè sarebbe forse possibile di preparare il dia- 
midoapione e di ottenere poi da questo un derivato dell’ esaossi- 
benzolo. Noi riprenderemo perciò con alacrità lo studio di questo 
composto nel prossimo anno accademico e riferiremo a suo tempo 
sull'esito delle nostre esperienze. | 

Per ultimo vorremmo far notare che il composto nitrico otte 

nuto da Ginsberg (1) dell’ isapiolo, che fonde secondo questo au- — 
tore a 116°, potrebbe essere identico al dinitrdapione. Il composto 
poi che noi abbiamo ottenuto dall’alde:de apiolica (2), il quale ha il” 
punto di fusione a 137-133", potrebb: essere forse il derivato mo- 

nonitrico dell’aldeide apiolica. I 


(i) Berl. Ber. XX fin 
(2) Loc. cit. 
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Sull'azione deljoduro di metile sullatetrametildiidropiridina. 
Nota del dott. F. ANDERLINI. | 


Ì 


Nello scorso anno Ciamician e Anderlini (1) studiando il com- 
priamento di alcuni derivati del pirrolo col joduro di metile ot- 
tennero dal sale sodico dell'acido a-carbopirrolico una base, che deve, 
esere considerata come una fetramitildiidropiridina o diidropurto- 
lia, ma per difetto di materia dovettero interrompere le loro ri- 
cerche. 

Avendo potuto procurarmi nuove quantità di questo alcaloide, 
in seguito alla liberalità della fabbrica Kalle e C. a Biebrich sul. 
Beno, che volle fornire a questo Istituto il materiale necessario al 
soseguimento di questi studii, ho cercato di trovare nuovi fatti 
pt stabilire con maggior sicurezza la costituzione chimica della 
froparvolina. 

Già nella nota sopracitata (2) è stato fatto cenno che la diidro- 
prrolina reagendo col joduro di metile dà un prodotto dapprima 
ileoso, che poi si solidifica, il quale non presenta i caratteri ordi- 
tan degli ammonii organici, essendo decomponibile dalla potassa. 
Some finora non è conosciuto il comportamento delle diidropiri- 
de secondarie col joduro di metile, ho creduto necessario studia- 
re prima di tutto l'andamento di questa reazione. 

Circa un grammo di diidroparvolina venne mescolato lentamente 
a temperatura ordinaria con eccesso di joduro di metile in appa- 
rito a ricadere. La reazione, che ha luogo già spontaneamente, 
tenne compiuta per riscaldamento a b. m.. Per raffreddamento si 
deposita una materia cristallina, che venne separata dall’eccesso di 
Jduro di metile per filtrazione. 

Tentai di purificare il prodotto cristallino sciogliendolo nell’al- 
cool, in cui è solubilissimo, e precipitarlo coll’ etere, ma in causa 
della saa grande alterabilità non ho potuto purificarlo completa- 
Mente nè, per conseguenza, analizzarlo. 





(1) Ace. L. R. IV, p. 165 e 198 (2° sem. 1888). Gazz, chim. 18,557, 
(2) Ibid. 
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. Per determinare la costituzione del composto così ottenuto, l'ho 
trasformato in derivato clorurato per doppia decomposizione con 
cloruro d’argento. A tale scopo lo sciolsi nell'acqua ed agitai la 
soluzione con cloruro d’argento di recente precipitato, fino a com- 
pleta. trasformazione dei due composti. Il liquido filtrato venne 
svaporato a b. m. e poi nel vuoto sull’acido solforico ed il residuo 
vischioso e molto colorato, ridisciolto in poco acido cloridrico 
diluitissimo, lo trattai con cloruro di oro; si formò un precipitato 
giallo oleoso, che rapidamente si è solidificato. Il clorcaurato così 
ottenuto, fatto cristallizzare ripetutamente dall’acijo cloridrico assai 
diluito, si presenta in squamette gialle che fondono costantemente 
a 100°. Ì 

‘ Il punto di fusione, la forma e disposizione dei cristalli di questo 
cloroaurato dimostrano, che esso è identico a quello della . penta- 
metildiidropiridina, ottenuta dal n-metilpirrolo. Una determinazio- 
ne di oro fornì numeri coincidenti colla formola: 


C!° I: N.H CI. AuCl 


0,1450 gr. di clorcaurato diedero 0, 0580 gr. di Au. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C!° H'? N HCI Au Cl* 
Au 40,00 40,08 (1) 


Il composto ottenuto per l’azione del joduro metilico sulla diidro- 
parvolina deve essere perciò il jodidrato di metildiidroparvolina o 
pentametildiidropiridina. Questo fatto dimostra che la base ottenuta 
dal carbopirrolato sodico è realmente la diidroparvolina secondaria, 
e che la reazione col joduro di metile avviene secondo l'eguaglianza: 


C* H? (CHS) NH + CHSI = C* H* (CH5)' € CHS.. HI. 


Decomponendo con potassa il jodidrato ottenuto per azione del 
joduro metilico sulla diidroparvolina si forma dunque una base, che 
evidentemente deve essere identica a quella preparata dal n-me- 
tilpirrolo da Ciamician e Anderlini (2) qualche mese fa. 


(1) Per il calcolo di questa e delle analisi seguenti feci uso dei pesi atomici 
Au = 196,2; Cl = 35,4. 
(2) Rendiconti Aco. L. V (1° sem. 1889) p. 299, 308. Gazz. chim. 19,108, 








57 

Il prodotto che si ottiene dal metilpirrolo è però accompagnato 
sempre dai pirroli terziari superiori, che si formano contempora- 
neamente, e la purificazione completa della base libera. non è riu- 
scita allora per questa ragione. 

Io ho tentato perciò di ottenerla mediante la reazione ora 
descritta. 

Onde avere l’alcaloide terziario esente da sostanze estranee 
mmcominciai dal distillare frazionatamente tutto il prodotto primi- 
tivo ottenuto dal carbopirrolato sodico, per procurarmi una certa 
quantità di diidroparvolina pura. Ho raccolto a tal fine la frazione 
che passa fra i 155 - 165° e di questa ne impiegai - la parte bol- 
lente a 155 - 160°. 

Il punto di ebullizione della diidroparvolina è, secondo le mie 
esperienze, intorno.a 158°. Ciamician e Anderlini lo trovarono a 
circa 160°. 

La quantità di materia impiegata fu di circa 3 grammi. Il jo- 
didrato, ottenuto per azione del joduro di metilo sulla base, libe- 
rato per filtrazione dall' eccesso del joduro metilico e lavato con 
etere, venne direttamente decomposto con potassa in soluzione ac- 
quosa. Distillando in corrente di vapor d’acqua passa un olio che 
venne estratto con etere per separarlo dall’ acqua. La soluzione 
‘eterea, disseccata colla potassa fusa, diede per svaporamento del- 
l'etere un residuo oleoso, che venne disidrato, mediante lunga di- 
gestione sulla barite caustica, in apparato a ricadere, e indi distil- 
lato frazionatamente. 

La maggior parte del liquido passa fra 188 -190°, le porzioni 
dietillate prima di 188° e dopo 190° costituirono circa un quarto 
della massa totale del prodotto. 

La frazione raccolta fra i 188-190°, rettificata una Seconda 
volta, venne in fine distillata sulla barite caustica « pressione ri- 
dotta. La parte principale del prodotto, che venne analizzata, bol- 
le fra 45- 46° a circa 7 mm. di pressione. Siccome questa base 
è avidissima di ossigeno, clfe assorbe, resinificandosi con produzione 
di acqua, ho cercato di evitare il più che mi fu possibile il con- 
tatto coll’ aria, ma malgrado tutte le cure non ho potuto impedire 
una lieve colorazione della base. 

1 numeri che risultarono dall analisi concordano sufficientemente 
colla formola : 
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C'°H!N, 


che fu assegnata a questa base in seguito alle analisi del suo clo- 

roaurato. 

0,1308 gr. di sostanza, diedero 0,3802 gr. di CO* e 0,1380 gr. di H? 0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C’°H'’N 
C 79,27 79,47 
H 11,72 11,26 


Una parte della base venne trasformata in cloroaurato, per 
provare ancora una volta, l'identità di questa con quella preparata 
dal n-metilpirrolo. 

Il cloroaurato ottenuto aveva tutte le prc-rietà di quello de- 
scritto da Ciamician e Auderlini e diede all’ anilisi numeri corri- 
spondenti alla formula del cloroaurato di metilditdroparvolina. 
0,0842 gr. di cloroaurato diedero 0,0336 gr. di Au. 


In 100 parti: 
trovato ca'colato per C'* H!° NH CL Au CI* 
Au 39,90 40,05 


Il dctt. G. B. Negri che ha avuto la gentilezza di eseguire lo 
studio cristallografico di questo cloroaurato, ne ha potuto stabilire 
inoltre l'identità con quello della base otteruta da Ciamician e 
Anderlini dal n-metilpirrolo. 

I tentativi fatti per trasformare la psatametilliidropiridina nel 
corrispgadente derivato piridico, per ozsidazione con acido solforico 
noa diedero risultati soddisfacenti, perchè mentre fino a 180° |’ al- 
ealoide non è intaccato dall’ acido solforico concentrato, viene da 
questo distrutto completamente a temperature più elevate. 

I risultati delle mio esperienze e di quelle di Ciamician e An- 
derlini si possono riassumere brevemente nel seguente modo. Il pir- 
rolo (impiegando l'acido corbopirrolico) viene trasformato dal jo- 
duro metilico in una tetrametildiidropiridina secondaria, che bolle 
a circa 15“, la quale per ulteriore trattamento con joduro meti- 
lico dà il jodidrato di una pentametildiidropiridina , che bolle a 
188 - 190°, identica a quella che si ottione uiccttamente dall’n-me- 
tilpirrolo. 
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La costituzione di quest’ultima sarebbe dunque da rappresea- 
tarsi colla seguente formola : 


CH® 


CH? C NS H' 
N 
CH° 


La differenza così notevole nel punto di ebullizione dei due al- 
caloidi, che non differiscono che per un metile, è senza dubbio 
un fatto abbastanza strano. 
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Sulfazione del joduro di metile sulla pentametildiidropiri- 


dina. Nota di F. ANDERLINI. 


La pentametildiidropiridina è una base terziaria; si poteva 
quadi aspettarsi, che essa si sarebbe unita ad una molecola di 
pduro di metile per dare il joduro di un ammonio composto. Essa 
reagisce di fatto col joduro di metile, ma il prodotto della reazione 
non ha le proprietà caratteristiche dei joduri degli ammonii orga- 
nici, perchè viene decomposto dalla potassa. 

Il comportamento della pentametildiidropiridina col joduro di 
metile è assai rimarchevole, perchè essa reagisce sopra due mole- 
cole di joduro metilico formando il jodidrato di una diidropiridina 
eptametilata. 

Tutta la pentametildiidropiridina disponibile (circa 1 !/, gr.) ot- 
tenuta col metodo esposto in una precedente nota, fu introdotta in un © 
spparato a ricadere e mescolata con cautela con un eccesso di jo- 
duro di metile. La reazione avvenne a temperatura ordinaria con 
sviluppo di calore in modo che il joduro metilico entrò in violenta 
ebullizione, che si dovette moderare raffreddando. Cessata la rea- 
mone spontanea scaldai a b. m. per circa un’ ora, e poi distillai 
l'eccesso di joduro di metile. Rimase un residuo bruno e scirop- 
poso, che non si solidificò anche per raffreddamento prolungato 
con ghiaccio e sale. | 

Non potendo analizzare direttamente questo joduro , perchè 
non si prestava ad essere purificato, ne ho studiato il cloruro cor- 
rispondente, ottenuto per doppia decomposizione col cloruro ar- 
gentico, e poi i sali della base, che si ottiene per decomposizione 
del joduro con la potassi. Dalle seguenti esperienze risulta, che 
Il cloridrato di questa deve essere identico a quello preparato dal 
duro per doppia decomposizione col cloruro argentico, perchè i 
due cloridrati danno il medesimo cloroaurato. 

La soluzione acquosa de) joduro siropposo sopraccennato venne 
perciò divisa in due parti, una per il trattamento con cloruro di 
argento, l’altra per la decomposizione colla potassa. 
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1. Trattumento con cloruro argentico. 


Una parte della soluzione acquosa venne agitata con cloruro 
argentico, precipitato di recente, fino a completa trasformazione 
del joduro organico, cd il liquido filtrato venne svaporato a secco. 

La soluzione acquosa di questo sale non precipita con cloruro 
di platino e coll’ acido picrico dà un picrato oleoso. Col cloruro 
d’ oro dà un cloroaurato poco solubile, che mi ha servito per de- 
terminare la composizione della nuova base, perchè è fra tutti i 
sali, quello che meglio si presta ai essere studiato. 

Trattando la soluzione del cloridrato, leggermente acidificata 
con acido cloridrico, con cloruro d' oro, si ottenne un precipitato 
giallo, che venne fatto cristallizzare molte volte di seguito dal- 
I° acido cloridrico diluito bollente. Per raffreddamento si separa 
allo stato oleoso , ma cristallizza dopo un riposo di alcune ore, 
formando aghi sottili di un color giallo dorato. Esso fonde a 
99,5-100°,5 e diede all’ analisi numeri che corrispondono alla for- 
mola : 


C!* HH? NH CI. Au CE. 


I. 0,1658 gr. di sostanza diedero 0,0702 gr. di H°0 e 0,1674 
gr. di CO,. 

II. 0,1678 gr. di sostanza diedero 0,0682 gr. di H*O e 0,1704 
gr. di CQ’. 

III. 0,2666 gr. di sostanza diedero 6, 6 c.c. di N misurato a 24° 
e 764 mm. di pressione. 

IV. 0,1004 gr. di sostanza diedero 0,0380 gr. di Au. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C!* H™ NHCI. Au Cl. 
I. I. OI. IV. 
C 27,53 27,69 — — 27,79 
H 4,70 4,51 — — 4,24 
N — — 2,76 —_ 2,70 
Au — — — 37,84 37,88 


2. Decomposizione con la potassa. 


La seconda porzione della soluzione del joduro fu trattata con 
eccesso di potassa. Si separò uno strato oleoso che venne distil- 
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lato con vapor d’acqua. L’olio, che passava assieme all’acqua, era 
colorato in giallo ed aveva un odore viroso, penetrante, un po’ 
diverso da quello della pentametiidiidropiridina. La nuova base si 
colora rapidamente all’ aria in bruno, probabilmente per assorbi- 
mento di ossigeno. Io mi limitai a studiarne i sali in causa della 
piccola quantita di prodotto di cui disponevo. 

Il liquido acquoso distillato venne saturato con acido clori- 
drico e svaporato a secco prima a b. m. e poi nel vuoto sulla 
ealce. Il cloridrato così ottenuto è deliquiscente e non cristallizza, 
ehe lasciandolo per alcuni giorni in un essicatore. 

La sua soluzione acquosa non precipita ccn cloruro di plati- 
no, e coll’acido picrico da un picrato oleoso. 

Il sale, che meglio si prestò ad essere studiato, fu il cloroau- 
rato, che è in tutto identico a quello già descritto. La sua puri- 
fieazione riesce un po’ più difficilmente, ed anche dopo una lunga 
serie di cristallizzazioni, trovai il suo punto di fusione un po’ più 
basso di quello indicato più sopra. Invece di 99,5-100°,5 trovai 
99-99°, 5. 

L' identità dei due sali è però provata in modo indiscutibile 
dalle seguenti analisi e dallo studio cristallografico comparativo. 
L 0,1772 gr. di sostanza diedero 0,0692 gr. di H°O e 0,1792 

gr. di CQ’. 
IL 0,1058 gr. di sostanza diedero 0,0400 gr. di Au. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C!* H®! NHCI. Au Cl? 
I. II. 
C 27,58 — 27,79 
H 4,33 — 4,24 
Aq — 37,80 37,88 


La comparazione dei cloroaurati , ottenuti per le due differenti 
vie, venne eseguita gentilmente dal dott. G. B. Negri. 

Dai risnitati delle proprietà geometriche ed ottiche apparisce 
c iara l'identità delle due sostanze. 

Dalle presenti ricerche risulta dunque che. facendo agire il jo- 
duro di metile sulla pentametildiidropiridina sì ottiene il jodidrato 
di una nuova base, che contiene due metili di più e che ha la 
formula : 

CO” HN, 
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La reazione è perciò da rappresentarsi con la seguente equa- 


zione: 
C‘ H!? N4+2CH°J=C* H" N+-20J. 


La costituzione di questo alcaloide, che ha la composizione di 
una eltametildiidropiridina , non si può determinare in base alle 
esperienze fatte finora. Supponendo che essa sia realmente un de- 
rivato piridico si deve ammettere che i due atomi di idrogeno 
metilenici contenuti nella pentametildiidropiridina sieno stati so- 
stituiti con due metili. 

La costituzione della nuova base sarebbe in questo caso da rap- 
presentarsi colla formula seguente : 


CH 
C 


ZN 
CH* C | C CH? 


| 
C< 
CH? C x J 
N 
CH® 


Padova. Istituto Chimico 1889. 


CH° 
CH‘ 


Sopra alcuni derivati dei pirroli terziari: 
di CARLO UMBERTO ZANETTI. ' 


SS 


In continuazione ai lavori sui pirroli terziarii eseguiti 1’ anno 
scorso (1) e quest'anno (2), in questo Istituto, ho voluto studiare 


(1) G. De Varda, Rend. Accad, Lincei IV, 1° sem. 756; 2° sem., 182. Gazz. 
chim. 18, 451 o 546. 

(2) G. Ciamician o C. U. Zanotti, Rond. Accad. Lincei V, 1° sem., 14 e 566. 
Gazz. chim. 19, 90 o 290. 
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l’azione dell’anidride acètica sul n-etilpirzolo, ed i prodotti di os- 
sidazione del n-metildiacetilpirrolo, approfittando del materiale ac- 
cumulato nel corso delle precedenti ricerche. 

Nella presente nota comunico i risultati delle mie osservazioni, 
che servono di complemento a quello gia pubblicate. 


N-ETIL-DIACETILPIRROLO. 


Seguendo il metodo adoperato da Ciamician e Silber (1), nella 
preparazione del n-metildiacetilpirrolo ho riscaldato a 250° per 7 
ore in tubo chiuso |’ n-etilpirrolo (1 parte) con anidride acetica 
(10 parti). Il prodotto della reazione bollito con acqua ,neutraliz- . 
zato con carbonato sodico e filtrato, venne estratto parecchie volto 
con etere; svaporando l'estratto etereo resta indietro un olio den- 
so, che dopo 24 ore solidificò parzialmente. 

Quest’olio non ha un punto d’ebollizione costante, ma passa fra 
200 e i 310°; nella distillazione ho raccolto separatamente le duc 
frazioni: 

200-285° e 285-310°, 


di cui la prima frazione si mantiene liquida a temperatura ordi- 
naria, mentre la seconda dopo poco tempo si solidifica. 

La seconda frazione è formata in gran parte dal n-etildiacetil- 
pirrolo. Per purificare questo composto ho distillato la frazione 
285-310° a pressione ridotta, per evitare una parziale decompo- 
sizione , che si osserva nella distillazione del prodotto greggio a 
pressione ordinaria. 

In questa seconda distillazione la parte principale del prodotto 
bolle abbastanza costantemente a 29 mm. a 183°, essa è un olio 
denso, colorato in giallo, di odore penstrante, che ricorda un poco 
quello di mandorle amare. Per raffreddamento o rimanendo lungo 
tempo abbandonato a se stesso si solidifica in una massa cristal- 
lina, la quale, messa su piatto poroso, fonde poi nettamente a 
58-59° in un liquido senza colore. 

L' analisi dette numeri, che concordano con quelli calcolati per 
la formula : 

C, H, (CO. CH.). N.C, H,. 


(1) Gazz, XVII, 134, 


66 
0,2603 gr. di sostanza diedero 0,6376 gr. di CO, e 0,1730 gr. 
di H, 0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,, H,, O, N 
C 66,85 66,98 
H 7,88. 7,2 


L'n-etildiacetilpirrolo è molto solubile nell’alcool, nell’etere, nel 
benzolo, nell’etere petrolico; nell'acqua è meno solubile e si separa 
sempre allo stato oleoso. 

Ritenendo che nella preparazione di questo derivato diacetilico 
avesse potuto formarsi anche un derivato monoacetilico, ricergai 
quest'ultimo nella frazione che rimane liquida a temperatura or- 
dinaria e che passa fra 200-285°. 

Questa frazione distilla, alla pressione ridotta di circa 85 mm., 
fra 150-185; io ho analizzato la porzione raccolta fra 155-165° 
ed i numeri ottenuti dimostrano trattarsi probabilmente di un mi- 
scuglio ci un derivato monoacetilico e di un derivato diacstilico. 
0,1999 gr. di materia dettero 0,4992 gr. di CO, e 0,1426° gr. 

di H, O. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(CO.CH,)N.C,H,, e per C,H,(CO.CH;),N.O,H, 
C 68,10 70,07 66,98 
H 7,92 8,05 7,26 


Ottenuto in tal modo l’n-etildiacetilpirrolo era mio desiderio di 
stabilire le posizioni dei due residui acetilici rispetto all’ azoto del 
nucleo pirrolico, ma la scarsezza di materiale mi impedì di farlo. 

Trovandosi nella collezione del nostro Istituto una certa quan- 
tità di n-metildiacetilpirrolo fusibile a i33-140°, ottenuto da Cia- 
mician e Silber per trattamento del n-metilpirrolo con anidride 
acetica , ho cercato di determinare la posizione degli acetili in 
questo composto, essendo’ assai probabile che l’n-etildiacetilpirrolo 
abbia una costituzione analoga a quella del n-metildiacetilpirrolo. 


OSSIDAZIONE DELL’'N-METIL-DIACETILPIRROLO. 


Feci l’ ossidazione dell’ n-metildiacetilpirrolo seguendo il pro- 
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ceeso mediante il quale Ciamician e Silber ottennero |’ acido car- 
bopirrilgliossilico dall’a-2'-diacetilpirrolo (1). 

Ad una soluzione fatta con 400 c.c. di acqua e 4 grammi di 
n-metildiacetilpirrolo, resa alcalina con piccola quantità di idrato 
potassico , aggiunsi a caldo ed a poco per volta, una soluzione 
di 20 grammi di permanganato potassico in 520 c.c. di acqua. 

L'ossidazione avvenne prontamente, in fino poi portai tutto al- 
l'ebollizione per qualche tempo, onde renderla completa. Terminata 
la reazione filtrai , ed il filtrato, colorato in giallo, lo ridussi a 
piccolo volume concentrando a b. m. 

Ls soluzione alcalina, convenientemente concentrata, venne aci- 
dificata con acido solforico diluito, ed estratta molte volte con 
etere. Il liquido etereo dà per evaporazione, il prodotto dell' ossi- 
dazione, sotto forma di ¢roste giallastre , che vennero purificate 
sciogliendole noll’etere acetico e precipitando la soluzione concen- 
trata con etere petrolico. Il composto così ottenuto è di colore 
giallo chiaro, di reazione nettamente acida ; sì scioglie con effer- 
vescenza nei carbonati alcalini; riscaldato in un tubicino, sotto 100° 
imbranisce, verso 155-160° fonde in un liquido nero ed a 165° si 
scompone con svolgimento di gaz. Esso è molto solubile nell'acqua, 
nell’alcool, nell’ etere, nel benzolo, nell’etere acetico, e pochissimo 
nell'etere di petrolio. 

Sale argentico C,H, Ag, NO,. Non potendo analizzare |’ acido 
libero per la difficoltà d’ averlo puro e per la sua alterabilità, 
analizzai il suo sale argentico, il quale si ottiene in forma di pre- 
cipitato giallastro, trattandu con nitrato d’argento una soluzione 
acquosa dell’ acido neutralizzata con ammoniaca : 

0,0382 gr. di sale argentico diedero 0,0200 gr. di argento me- 
tallico. 

In 100 parti: 


- trovato calcolato per C, H, O, N Ag» 
Ag 52,35 52,32 


Come si vede questi numeri corrispondono perfettamente a quelli 


(1) Ciamician e Silber, Acc. Lincei, Rend. 1886. Gazz. XVI, 373. Berl, 
Ber. 19, 1956. 
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richiesti per il sale argentico dell’acido n-metil-carbopirrilgliossilico: 


C, H, (CO. COO Ag) (COO Ag) N. CH,. 


La soluzione acquosa del sale ammonico di quest’acido dà con 

i reattivi ordinari le seguenti reazioni : 

il cloruro ferrico produce un precipitato rossastro; 

l’ acetato di piombo produce un precipitato bianco, solubile e 
caldo in molta acqua; 

l’acetato di rume dà un precipitato verde chiaro, insolubile a 
caldo, solubile in eccesso reattivo; 

il cloruro di calcio produce un intorbidamento e dopo qualche 
ora si deposita un precipitato leggermente colorato in giallo; 

tl cloruro di bario non dà alcun precipitato, ma dalla soluzione 
limpida, dopo ventiquattro ore si osserva un deposito di piccoli 
mammelloni costituiti da piccoli aghetti riuniti assieme; 

tl cloruro mercurico rende la soluzione opalina e dopo molto 
tempo si separa un precipitato bianco-gialliccio. 

Con i sali di manganese, di cobalto, di nichel, di zinco, di cadmio, 
e di magnesio non si ha alcuna reazione apprezzabile. 

L’etere dimetilico dell’ acido n-metil-carbopirrilgliossilico si ottiene 
riscaldando in apparecchio a ricadere il sale argentico dell’ acido 
con joduro di metile in eccesso, per circa un’ ora e mezza. Ter- 
minata la reazione si distilla l’ eccesso del joduro alcoolico, e si 
esaurisce il residuo con etere bollente. Svaporando la soluzione 
eterea resta indietro un olio, che dopo poco tempo si solidifica. 

Il prodotto solido colorato in rossastro, venne lavato con solu- 
zione di carbonato sodico per togliere una materia acida che con- 
teneva, e quindi fatto cristallizzare dall'acqua bollente, dalla quale si 
separa sotto forma di piccoli aghetti bianchi, che al contatto del- 
l'aria si alterano facilmente colorandosi in rosso. Per purificarlo 
lo si precipita dalla soluzione benzolica concentrata, con etere di 
petrolio, e si ottiene una materia cristallina senza colore, la quale 
fonde a 133-136° e si altera all'aria colorandosi in rosso. 

Per stabilire la costituzione dell’ acido cercai di ottenere il suo 
composto bromurato per poi vedere se con la reazione di Ciami- 
cian e Silber (1) fosse possibile di passare alla metil-bibromoma- 


(1) Studi sulla costituzione di alcuni dericati del pirrolo. Acc. Lincei, Rend, 
IMI. 1887. Gazz. XVII, 262, 269. Berl. Ber. 20,2594. 
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leinimide, determinando così la posizione dei gruppi carbossilico e 
gliossilico rispetto all’azoto. 

I tentativi fatti per ottenere un composto bromurato dell'acido 
libero o del suo etere di-metilico non diedero almeno finora buoni 
risultati. 

Padova. Istituto Chimico 1889. 





Sopra alcuni derivati della pirrolina. 


Nota del Dott. F. ANDERLINI. 


Fra i derivati del pirrolo uno dei più interessanti, per le sue 
proprietà e per la sua costituzione, è il composto bidrogenato sco-— 
perto alcuni anni fa da Ciamician e Dennstedt (1) e chiamato da 
questi chimici pirrolina. 

Questo alcaloide è stato finora poco studiato; dopo il lavoro di 
Ciamician e Dennstedt, la pirrolina non ha formato oggetto di altre 
ricerche e ciò senza dubbio in causa delle non lievi difficoltà , che 
s'incontrano nella sua preparazione. Per questo motivo si conoscono 
assai pochi derivati della pirrolina; quelli descritti finora sono : il 
cloridrato , il cloroplatinato e la nitrdsoammina, la cui esistenza 
dimostra che la pirrolina è una base secondaria. Inoltre è stato 
studiato il suo comportamento col joduro di metile. 

Avendo avuto occasione di preparare alcuni nuovi derivati di 
questa base, ottenuta per riduzione del pirrolo col metodo di Cia- 
mician e Dennstedt, credo utile descriverli brevemente per carat- 
terizzare meglio le proprietà della pirrolina. 

Il cloridrato di pirrolina , descritto da Ciamician e Dennstedt , 
forma una massa cristallira , deliquescente, che scaldata si decom- 
pene sviluppando vapori, che arrossano una scheggia d’ abete ba- 
gnata nell’acido cloridrico. 


(1) Acc. L. M. (3) XV (1882-1883.) — Gazz. chim. 18, 395. 
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Scaldando questo sale con acido cloridrico molto concentrato in 
tubi chiusi a 180-140°, sembra avvenire una decomposizione, che 
si manifesta colla formazione di una materia bruna. É probabile 
perciò che anche in questo modo la pirrolina si trasformi parzial- 
mento in pirrolo. 

Il-cloroaurato di pirrolina si prepara mescolando una soluzione 
molto concentrata del cloridrato con una soluzione pure concentrata 
di cloruro aurico. Si forma un precipitato giallo, il quale ridisciolto 
nell’acido cloridrico molto diluito, si separa allo stato cristallino , 
concentrando la soluzione nel vuoto. Svaporando questa a b. m. 
avviene una parziale decomposizione del sale con separazione di 
oro metallico. 

Il cloroaurato di pirrolina è di color giallo ranciato, molto so- 
lubile nell'acqua, dalla quale si separa talvolta in cristalli prisma- 
tici, bane sviluppati , talvolta in cristallini microscopici aggrup- 
pati. 
Il suo punto di fusione è a 152°. 

Analizzato fornì i risultati seguenti : 

0,1242 gr. di cloroaurato diedero 0,0598 gr. di Au. 


In 100 parti : 


trovato calcolato per C* H* NH Cl. Au CP 
Au 48.14 48,11 


Il picrato di pirrolina si può ottenere trattando la pirrolina li- 
bera con una soluzione satura di acido picrico, oppure anche dal 
cloridrato della base con una soluzione alcoolica di acido picrico 
in eccesso. Nel secondo caso, siccome il picrato di pirrolina è più 
solubile dell'acido picrico , è necessario ricristallizzare mpetute- 
mente il prodotto dall’ acqua per ottenere una completa separa- 
zìone. 

I picrato di pirrolina è un sale di color giallo, molto solubile 
nell'acqua © più ancora nell'alccol. che fonde a 156°. 

Seecato nel vuoto sull'acido solforico esso diede all'analisi numeri 
che concordano colla formola : 


CH NH. CH? No OH 


QIMO gr. di sostanza, dedero CISM gr. di CO, e U..620 gr. di H, 0. 














In 100 parti : 
trovato calcolato per C* H® N H. C® H? (NO*)? OH 
C 40,12 40,26 
H 3,08 3,30 


Per lenta evaporazione della soluzione acquosa del picrato di pir- 
rolina si ottengono alle volte cristalli bene sviluppati, dei quali il 
dott. G. B. Negri volle gentilmente eseguire lo studio cristallo- 
grafico. 

Benzoilpirrolina.—La pirrolina reagisce col cloruro di benzoile , 
dando un composto ben definito. Per prepararlo si scaldano 3 gram- 
mi di cloridrato di pirrolina con 8 grammi di cloruro di benzoile 
(poco più di una molecola) in un tubo a 110° per circa 7 ore. A- 
prendo il tubo non si manifestò che una debole pressione. 

Il prodotto della reazione, ch'era un liquido colorato in bruno , 
venne digerito con acqua per decomporre l'eccesso di cloruro di 
benzoile rimasto inalterato e poi trattato con potassa in forte ec- 
cesso ed agitato con etere. La soluzione eterea distillata lasciò un 
residuo bruno e siropposo che venne distillato frazionatamente nel 
vuoto. La maggior parte del prodotto distillò fra 160-161° a cir- 
ca 2 mm. di pressione. 

Questa frazione, distillata una seconda volta nel vuoto, venne 
analizzata e diede numeri corrispondenti alla formula: 


C* H° N COC® H°. 


0,3704 gr. di sostanza diedero 1,0358 gr. di CO? e 0,2202 gr. di H°O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C* H° (C5 H° CO) N 


C 76,26 76,30 
H 6,52 6,35 


La benzoilpirrolina è un liquido denso, oleoso, di odore grade- 
vole, che ricorda quello degli eteri benzoici, insolubile nell’acqua, 
solubile nell’etere; si scioglie con qualche difficoltà nell’ acido clo- 
ridrico diluito, più facilmente nel concentrato , formando il clori- 


drato che cristallizza difficilmente. 
Il cloridrato si comporta nel modo seguente coi reattivi ordi- 


nari: 
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col cloruro di platino da un precipitato giallo oleoso; 


col cloruro di oro dà del pari un precipitato giallo oleoso; 

col cloruro di mercurio dà un precipitato bianco solubile nel- 
l'eccesso di reattivo; 

col joduro di mercurio e potussio dà un precipitato giallo chiaro 
oleoso; 

col joduro di cadmio e potassio un precipitato giallo scuro oleoso; 

col joduro di bismuto e potassio un precipitato bruno vischioso; 

coll’acido picrico un precipitato giallo oleoso. 

Ho voluto studiare anche il comportamento della pirrolina col 
cloruro di acetile, ed a tale scopo ho scaldato il cloridrato della 
base col cloruro di acetile in tubo chiuso a 150°. La reazione è 
però in questo caso assai più complicata che col cloruro di ben- 
zolle ed il prodotto ottenuto, era un miscuglio di diverse sostan- 
ze, che non ho potuto separare convenientemente. 

Benzilpirrolina.—Per preparare questo composto ho trattato un 
grammo di pirrolina, in un apparato a ricadere , a poco a poco, 
con la quantità necessaria (1.82 gr.) di cloruro di benzile. Le due 
sostanze si combinano con forte sviluppo di calore. Per completare 
la reazione scaldai per qualche tempo a b. m. 

Il prodotto della reazione si solidifica parzialmente; la parte so- 
lida, sciolta nell'acqua venne agitata con etere per eliminare le so 
stanze non salificate. Il liquido acquoso venne poi soprasaturato 
con potassa ed estratto nuovamente e ripetutamente con etere. 
Dalla soluzione eterea, disidratata prima con potassa fusa, allon- 
tanai la maggior parte dell'etere colla distillazione ed il rimanente 
posi a digerire con barite caustica. La quantità di prodotto rima- 
sto, dopo aver allontanato tutto l'etere, era sfortunatamente troppo 
piccola per poterla distillare frazionatamente , tuttavia mi riuscì 
di raccogliere poche goccie, che passarono qualche grado sopra i 
150°, mentre le ultime porzioni, bollivano a temperature assai più 
elevate. 

La porzione raccolta intorno ai 150° formava un liquido oleoso, 
insolubile nell'acqua e solubile nell’acido cloridrico diluito. 

Il cloridrato trattato con cloruro d’oro diede nu precipitato gial- 
lo, il quale ridisciolto nell’ acqua , si separò in bei cristalli aghi- 
formi, che, dopo due cristallizzazioni fondevano costantemente 
a 111°. 
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Questo cloroaurato è facilmente solubile nell'acqua e non cristal- 
lizza che dalle soluzioni concentrate. Disseccato nel vuoto sull’ a- 
eido solforico , diede all’ analisi numeri corrispondenti alla for- 
mola : 


(Ct HS N. CH? C* H5) HCl. Au Cl. 


0,0720 gr. di sostanza diedero 0,0284 gr. di Au. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C!! H!° N HCl. Au Ci 
Au 39.44 39.41 


Dal comportamento della pirrolina col cloruro di acetile e con 
quello di benzile, sembra che in essa possano venire sostituiti più 
atomi di idrogeno con radicali organici. Sfortunatamente lo stu- 
dio di queste reazioni richiede una quantità così notevole di base, 
che per la difficoltà che presenta attualmente la preparazione della 


x 


pirrolina, non mi è stato possibile di continuarlo. 


Padova. Istituto Chimico, 1889. 





Sulla trasformazione del pirrolo in tetrametilendiammina; 
di G. CIAMICIAN e C. U. ZANETTI 


POSPIRTEIT CESTI TICO CIT SI i ttt ii eer) 


Alcuni anni or sono il Ladenburg in una serie di ricerche che 
destarono il più vivo interesse fra i cultori della chimica orga- 
nica, trovò che l’idrogeno, il quale si svolge dall’alcool per azione 
del sodio, è in grado di compiere alcuni processi di riduzione, che 
fino allora non s'erano potuti eseguire o che avvenivano assai 
stentatamente. Con questo nuovo metodo d' idrogenazione questo 
valentissimo chimico potè non solo operare Ja trasformazione delle 
hasi piridiche in piperidiniche, ma potè effettuare facilmente la 
riduzione dei cianuri, dando così un'ampia applicazione alla rea- 
zione del Mendius. — Fra le nuove sostanze scoperte per questa 
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via meritano speciale interesse due alcaloidi diamminici, la te- 
trametilendiammina e la pentametilendiammina, ottenute per ri- 
duzione rispettivamente dei cianuri d' etilene e di trimetilene. La 
importanza di queste basi crebbe in seguito ancor di più, allorchè 
Brieger ed ultimamente Udrdnszki e Baumann ebbero la fortuna 
di trovare, che i due alcaloidi della putrefazione, chiamati dal Brie- 
ger cadaverina e putrescina, non sono altro che la pentametilendiam- 
mina e la tetrametilendiammina. 

L'interesse che presentano questi due alcaloidi risiede pero prin- | 
cipalmente nel fatto, scoperto dal Ladenburg, che essi possono iu 
certe condizioni perdere una molecola d’ ammoniaca e trasformarsi 
in basi imminiche; in questo modo il Ladenburg effettuò la sintesi 
completa della piperidina, partendo dal cianuro di trimetilene, ed 
ottenne dalla tetrametilendiammina quella base che Ciamician 0 
Magnaghi avevano preparato del pirrolo per riduzione, ed avevano 
chiamato pirrolidina. 

La trasformazione di basi imminiche in diammine, cioè la rea- 
zione inversa a quella scoperta dal Ladenburg, è un fatto finora 
assai raramente osservato e noi crediamo perciò, che il passaggio 
dal pirrolo alla tetrametilendiammina, anco per le condizioni spe- 
ciali in cui esso si effettua, non sia privo d’importanza e sia da 
annoverarsi fra quelle reazioni a sorpresa, che non sono rare nella 
storia chimica del pirrolo. 

Alcuni anni or sono Ciamician e Dennstedt ottennero per azione 
dell’ idrossilammina sul pirrolo un composto, a cui essi attribui- 
rono la formula : 


C, H, N, O;, 


senza descrivere perd nessun fatto, che potesse servire di criterio 
per giudicare della sua costituzione. Riprendendo qualche tempo 
fa, lo studio di questa singolare sostanza, chiamata da uno di noi 
pirrolidrossilammina (1), abbiamo potuto confermare tutti i dati 
osservati da Ciamician e Dennstedt e non abbiamo da aggiungere 
alla descrizione delle loro esperienze, che qualche dettaglio intorno alla 


(1) Vedi G. Ciamician, 27 pirrolo ed i suoi derivati. Memorie R. A. d. Lin- 
cei (4) IV, 376. 
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PREPARAZIONE DELLA PIRROLIDROSSILAMMINA. 


Noi abbiamo ottenuto una quantità soddisfacente di prodotto, 
che corrisponde al 35 per cento del pirrolo impiegato , operando 
nel seguente modo, che come si vedrà è poco differente da quello de- 
zcritto da Ciamician e Dennstedt. 

ll pirrolo distillato di fresco, a 10 gr. per volta, sciolto in 100 
gr. di alcool al 90 p. cento, viene bollito a b. m., a ricadere, con 
12gr. di cloridrato di idrossilammina e 8 gr. di carbonato sodico 
anidro, per 17 ore. Durante la reazione si forma nel tubo del re- 
frigerante un sublimato di carbonato ammonico, osservato anche 
da Ciamician e Dennstedt, e verso la fine dell’ebollizione, il liqui- 
do, che in principio è senza colore, acquista una tinta gialla. Per 
eliminare il solvente conviene, ad operazione finita, distillare l’al- 
cola b. m. a pressione fortemente ridotta, perchè altrimenti il 
prodotto rimane intensamente colorato. Svaporando l’ alcool nel 
vuoto rimane invece un residuo colorato leggermente in giallo ros- 
ssstro, che si riprende con acqua fredda e si lava indi sul filtro 
con acqua prima e poi con alcool diluito al 60 p. cento. In questo 
wodo si ottiene una materia quasi bianca, che può servire per le 
ulteriori esperienze da descriversi più avanti, e che si purifica 
alteriormente per l’analisi, facendola cristallizzare alcune volte dal- 
alcool ordinario, impiegando nero animale per scolorare del tutto 
le soluzioni. Se queste sono convenientemente concentrate, si se- 
parano per raffreddamento e riposo minutissimi cristalli bianchi, 
the fondono a 173° in un liquido senza colore. (1) 

Un'analisi, eseguita con un campione della pirrolidrossilammina 
così purificata, dette numeri, che confermano perfettamente la 
formola trovata da Ciamician e Dennstedt. 

0,1752 gr. di materia seccata nel vuoto sull’ acido solforico det- 
tero 0,2654 gr. di CO, e 0,1120 gr. di ILO. 

In 100 parti: 


trovato > calcolato per C, H, N, 0, 
C 41,32 41,38 
H 7,10 6,89 


. (1) Mentre nella Gazzetta chimica (14,156)si trova il punto di fusione esatto, 
na rendiconti della società chimica tedesca (Berl. Ber. 17, 533) è stampato per 
errore A 
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Noi abbiamo tentato di determinare il peso molecolare della 
pirrol-idrossilammina col metodo di Raoult-Beckmann e sebbene 
per la insolubilità del composto i numeri qui sotto indicati non 
siano molto attendibili, pure crediamo escludano ogni dubbio sulla 
grandezza della sua molecola. L’ esperienza venne fatta in solu- 
zione acetica, perchè negli altri solventi ordinariamente usati, la 
pirrolidrossilammina è a freddo ancora meno solubile. 
0,0354 gr. di sostanza sciolti in 14,77 gr. di acido acetico gla- 
‘ ciale, produssero un abbassamento termometrico di 0°,093 
in media. | 
Da questi dati si calcola : 


concentrazione peso molecolare trovato peso mol. calcolato per C, Hs N. 0, 


0,2397 100 116 
IDROGENAZIONE DELLA PIRROLIDROSSILAMMINA. 


Fra i diversi tentativi, fatti per scoprire la costituzione di que- 
sto corpo, ha dato il risultato più importante quello che descri- 
viamo nel presente capitolo. 

Noi abbiamo scelto subito come metodo di riduzione della pir- 
rolidrossilammina quello di cui si è servito il Ladenburg nelle sue 
ricerche menzionate in principio di questa nota. 

La pirrolidrossilammina venne sciolta nell’ alcool assoluto (9 
gr. in 450 cc.) ed alla soluzione vennero aggiunti a poco a poco, 
prima a freddo e poi a caldo, piccoli pezzetti di sodio metallico, 
fino a che il metallo non era più attaccato dal liquido, anche dopo 
prolungata ebollizione. Terminata la riduzione si tratta il conte- 
nuto del pallone con acqua e si distilla. Passa un liquido di in- 
tensa reazione alcalina , che si satura con acido cloridrico e si 
svapora a secchezza. Il residuo cristallino è sempre più o meno 
colorato in rosso bruno e lo è maggiormente se si aggiunge un 
eccesso di acido cloridrico nel saliticare 1’ alcaloide. Il cloridrato 
greggio così ottenuto, venne distillato in soluzione acquosa con 
un forte eccesso di potassa, ed il distillato , saturato nuovamente 
esattamente con acido cloridrico, fu portato a secco. Il cloridrato 
ottenuto questa seconda volta è poco colorato; pesa 4,5 gr. (pro- 
veniente da 9 gr. di pirrolidrossilammina} e forma una massa 
cristallina, solubilissima nell'acqua ma non deliquescente, che venne 
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purificata ulteriormente facendola cristallizzare dall'alcool bollente 
(a 95 p. cento) in cui non è molto solubile. Per raffreddamento 
delle soluzioni alcooliche si depositano squamette senza colore, che 
vennero seccate nel vuoto ed "analizzate. Dalle soluzioni madri si 
separano per concentrazione nuove quantità della stessa materia , 
cristallizzata alle volte in aghetti, e soltanto nei liquidi ultimi, 
che restano indietro dopo avere separato, per la sua insolubilità , 
quasi completamente il cloridrato del prodotto principale della ri- 
duzione, sono contenute, assieme al cloruro ammonico , piccole 
quantità di un cloridrato deliquescente, di cui diremo più avanti 
quel poco che abbiamo potuto scoprire. ; 

Il cloridrato ora descritto dette all’ analisi numcri che e@bncor- 
dano con quelli richiesti dalla formola del cloridnito di telrameti- 
lendiammina 


C, H, (NH.), (ACI), 


del quale esso possiede realmente tutte le proprieta. 
0,1962 gr. di materia dettero 0,2150 gr. di CO, e 0,1605 gr. 
di H, O. . > 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C, H,,N, Cl, 
C 29,88 29,89 
H 9,08 8,70 


Prima di procedere ad una dettagliata ed accurata comparazione 
dei sali dell’alcaloide da noi ottenuto, con quelli della tetrameti- 
lendiammina, allo scopo di togliere ogni dubbio sulla identità dei 
due prodotti preparati per vie così differenti, abbiamo creduto 
necessario studiare le proprietà della base libera proveniente dal 
pirrolo per confrontarle con quelle dell'alcaloide di Ladenburg. 

A questo scopo abbiamo distillato il cloridrato analizzato. con 
un eccesso di soda caustica ed il prodotto ottenuto, sparato dal» 
l'acqua e seccato accuratamente con potassa caustica, venne di- 
stillato. L’alcaloide bolle a 158-159° alla pressione di 764,5mm., 
è un liquido incoloro, che spande fumi all’ aria umida , che posto 
in un miscuglio frigorifero si solidifica completamente e fonde poi 


lu 
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a 27-28°. Ladenburg (1) trovò il punto di ebollizione della base 
ottenuta dal cianuro d’ etilene a 158-160° ed il punto di fusione 
a 23-24°. 
L'analisi del nostro prodotto dette numeri, che concordano per- 
fettamente con quelli richiesti dalla formula: 


C, H, N. Hy. 
(,1437 gr. di sostanza dettero 0,2882 gr. di CO, e 0,1793 gr. 
di H, 0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C, His Na 
C 54,70 54,55 
H 13,86 13,63 


Noi abbiamo preparato il composto benzoilico dell'alcaloide de- 
rivante dalla pirrolidrossilammina , seguendo il metodo col quale 
Udranszki e Baumann (2) ottennero la dibenzoiltetrametilendiam- 
mina. Il cloridrato dell’alcaloide (0,5 gr.) sciolto nell'acqua (117 cc.), 
venne trattato con una soluzione di soda caustica al 10 p. cento, 
(40 cc.), ed il liquido agitato con cloruro di benzoile (5,8 c.c.). Si 
separa subito una materia bianca, molle ed oleosa in principio, 
che diventa dopo qualche tempo cristallina. Il derivato benzoilico 
filtrato e seccato, venne sciolto nell’ alcool, precipitato con acqua 
ed indi fatto cristallizzare dall'alcool caldo. Da questo solvente si 
separa in squamette bianche, sp endenti, che fondono a 177-178°. 
Udraénszki e Baumann trovarono il punto di fusione 175-176°. 

L'analisi dette numeri che concordano colla formola : 


CHi(NHCOC,. H.),, 
0,1495 gr. di sostanza dettero 0,3994 gr. di CO, e 0,0944 gr. 
di H, 0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,, Ho N30, 
C 72,84 72,96 
H 7.02 6,76 


8 Berl. Ber. 19, 780. 
(2) Ibid. 21, 2938. 
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Sebbene le esperienze ora descritte escludano quasi ogni dubbio 
sulla identità della base da noi ottenuta con la tetrametilendiam- 
mina, pure siamo lieti di aver potuto comparare direttamente al- 
cuni sali di questa con quelli dell’alcaloide proveniente dalla pir- 
rolidrossilammina. Questo studio comparativo ci è stato reso pos- 
sibile dalla squisita gentilezza del prof. A. Ladenburg, il quale ci 
inviò un campione del cloridrato della base da lui scoperta e noi 
compiamo un grato dovere ringraziandolo qui pubblicamente, Il 
nostro compito cì venne poi assai facilitato dalla non comune 
abilità del dott. G. B. Negri, il quale volle gentilmente eseguire 
la comparazione delle forme cristalline dei cloroplatinati e dei pi- 
erati delle due basi di diversa provenienza dimostrandone |’ iden- 
tita. 

Nt cloroaurato di tetrametilendiammina (1) si separa, trattando 
la soluzione non troppo diluita cel cloridrato, con cloruro d’ oro, 
in aghi filiformi raggruppati, che sono molto solubili nell’ acqua 
bollente, da cui si soparano per raffreddamento in aghi riuniti 
soncentricamente. Fonde con decomposizione verso i 210°. 

Dalle esperienze ora descritte risulta in modo evidente l’identità 
del prodotto di riduzione della pirrolidrossilammina colla tetra- 
metilendiammina. Per rendere completa la comparazione di que- 
st'ultima con la base da noi ottenuta, abbiamo voluto trasformarla 
in pirrolidina. 

A tale scopo abbiamo preparato nuovamente il cloridrato, scio- 
gliendo la base pura nell'acido cloridrico e svaporando a secco la 
soluzione. In questa occasione abbiamo osservato, che quando Ja 
base è pura, il cloridrato rimano perfettamente bianco, anche se 
si impiega nella sua preparazione un eccesso d’acido cloridrico. 

Il prodotto così ottenuto venne trasformato in cloridrato di pir- 
rolidina seguendo il metodo indicato dal Ladenburg (2). La massa 
cristallina ben secca venne riscaldata rapidamente a fiamma libera 
in una stortina di vetro poco fusibile. Il sale fonde e con una 


(1) Il prof. Ladenburg ci comunica gentilmente, che nella sua Nota nei ren- 
diconti della Società chimica tedesca (Berl. Ber. 19, 780) è incorso un errore di 
stampa a proposito della solubilità del cloroaurato di tetrametilendiammina (a 
pag. 782 ) invece di: “ das Golddoppelsalz ist sehr schwer Joslich , deve dirsi © 
* das Golddoppelsalz ist nicht sohr schwer ldslich. ,, 

(2) Berichte 18, 3101. 
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specie d’effervescenza si volatilizza formando un sublimato nel collo 
della storta, che in principio è bianco, ma che poi si colora in 
giallo bruno. Tutto il prodotto venne sciolto nell'acqua e trattato 
con un eccesso di potassa pesta. Si svolge abbondantemente am- 
moniaca e si separa un olio colorato in bruno, che venne estratto 
con etere. Agitando con acido clor'drico la soluzione eterea, la 
| pirrolidina passa nel liquido acuoso, cue ascia ‘ndietro per eva- 
poramento a b. m. un residuo cristallino, deliquescente. Dal clo- 
ridrato notevolmente colorato, si ottenne per distillazione con 
potassa nuovamente la base libera, che venne saturata con acido 
cloridrico ed indi convertita in cloroaurato. Questo, che si separa 
subito in forma di precipitato giallo , ‘venne fatto cristallizzare 
dall'acqua bollente, dalla quale si deposita per raffreddamento in 
aghi ramificati, che fondono a 205-206°. 
All’analisi sì ebbero numeri corrispondenti alla formola : 


C,H, NH. HCl: Au Cl,. 


gr. 0,1368 di sostanza dettero gr. 0,0654 di oro. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H, N Au Cl, 
Au (1) 47,80 47,83 


L'identità della base preparata dalla pirrolidrossilammina con 
la pirrolidina s'è potuta stabilire inoltre, anche comparando diret- 
tamente il cloroaurato analizzato con un campione di quello della 
pirrolidina ottenuta da Ciamician e Magnaghi per riduzione del 
pirrolo. — 

La reazione ora descritta offre, come si vede, un nuovo mezzo 
per passare dal pirrolo alla pirrolidina. 

Per ultimo dobbiamo dire qualche parola sui prodotti che ri- 
mangono indietro nei liquidi alcoolici nella purificazione del clori- 
drato di tetrametilendiammina. Concentrando questi si ottiene 
prima una cristallizzazione di cloruro ammonico ed il liquido fil- 
trato dà, per completo svaporamento, un residuo cristallino, deli- 
‘quessenta, molto colorato. Diremo subito che la piccola quantita 


(19 Au=196,2, 
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di questo cloridrato, che è certo diverso da quello della tetrame- 
tileadiammina e della pirrolidina, non è stata sufficiente per potere 
determinare la sua composizione. Esso dà col cloruro d’oro un 
corcaurato molto solubile e col cloruro platinico , dopo qualche 
tempo, un precipitato, che cristallizza in modo indistinto. 
AZIONE DELLA FENILIDRAZINA SULLA PIRROLIDROSSILAMMINA. 
Dalle esperienze descritte fin qui risulta, che la pirrolidrossilam- 
mina deve contenere una catena di atomi disposti nel seguente 
modo : 


N—C—C—C—C—N 


e tenendo conto della sua formazione dal pirrolo e dall’ idrossi 
lammina, con eliminazione d’ammoniaca, si può supporre che essa 
abbia la seguente costituzione : | 


CH=CH .N H(0H) 
CH==CH .N H(0H), 
la quale forse non è essenzialmente diversa da quest'altra : 
CH, — CH:N(0H) 
CH, — CH:N(0H). 


Queste due formole potrebbero rappresentare le due forme tau- 
tomere di uno stesso composto, che sarebbe la diossima dell'aldeide 
succinico. Esse sarebbero analoghe alle due forme, nelle quali si 
suppone possano manifestarsi in reazioni differenti certi chetoni 
e specialmente i y-dichetoni, che corrisponderebbero perfetta- 
mente al nostro caso. Si sa p. es. che l’acetonilacetone : 


CH, — CO — CII, 
CH, — CO — CH, 


reagendo sull’ ammoniaca e sulle ammine primarie, assume prima 
probabilmente la forma instabile : 


CH = C (OBS . CH, 
CH = £(0H).CH, 
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- ‘Nei non possiamo decidere per ora definitivamente la questione 
sulla costituzione della pirrolidrossilammina, ma pure dall'insieme 
dei fatti ci sembra abbastanza probabile, che questo composto sia 
da considerarsi come la diossima dell’aldeide succinica. 

Con questa supposizione sta in buona armonia il fatto, che la 
pirrolidrossilammina reagisce, se viene riscaldata colla fenilidrazi- 
na, probabilmente secondo l'uguaglianza : 


C, H, N, 0,+2C, H, N, H,=2NH, 0+C, H, N; (©, H;),, 


dando origine ad un composto, che ha la composizione dol dii- 
drazone dell'aldeide succinica. 

- Se si riscalda Ja pirrolidrossilammina con fenilidrazina in un 
tubo d’assaggio, sì ottiene un liquido giallo e continuando a scal- 
dare, si nota uno svolgimento di gaz e l’odore d’acido prussico. 
Trattondo il prodotto con acqua ed acidificando con acido acetico, 
si ottiene una materia oleosa, che dopo qualche tempo, si solidi- 
fica in fiocchi giallastri. È assai probabile, che, in questa reazione, 
forse per prolungato riscaldamento, si formi in piccola quantità 
un derivato indolico, perchè bollendo il liquido acquoso si avverte 
distintissimo l’ odore d'indolo e si ha pure coi vapori la reazione 
col fuscello d’abete bagnato .d’acido cloridrico. 

Per preparare il nuovo composto idrazinico si riscalda la pirro- 
lidrossilammina iu porzioni di mezzo grammo per volta, con 1 gr. 
di fenilidrazina in tubi d’ assaggio in un bagno ad olio a 210°. 
Appena avvenuta la fusione si lascia raffreddare , si scioglie il 
prodotto, di ciascun tubo in 2 c.c, d’acido‘acetico al 50 p. cento e si 
versa la soluzione acetica in 100 c.c. d'acqua. Il liquido si intor- 
bida e dopo qualche tempo si deposita un precipitato giallastro, 
che si fa cristallizzare ripetutamente dall'alcool bollente. Per raffred- 
damento si separano squamette quasi bianche , che fondono a 
124-125° in un liquido giallo; per prolungato riscaldamento questo 
si scompone con svolgimento di gaz. 

Le analisi condussero, come si è detto, alla formola dell’idrazone 
dell’aldeide succinica che sarebbe : 


CH, .CH:N, HC, H, 


CH,.CH:N,HC,H;. 
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I 0,1356 gr. di materia dettero 0,3567 gr. di CO, e 0,0806 gr. 
di H, O. . 
Il 0,1020 gr. di materia svolsero 19,0 cc. di azoto misurato a 
22° e 763,2 mm. 
Il 0,1240 gr. di materia dettero 0,3280 gr. di CO, e 0,0840 gr. 


di H_ 0. 
IY 0,1154 gr. di materia diedero 0,3071 gr. di CO, e 0,0748 gr, 
di H, O. | 
¥ 0,1514 gr. di materia diedero 0,3994 gr. di CO, e 0,0976 gr. 
di H, 0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,, His N, 
I. HI. II Iv. v. 
C 71,74 — 72,05 72,51 71,95 72,18 
H 7,34 — 7,33 7,20 7,17 6.77 
N — 21,18 — — — 21,05 


Questo composto è insolubile nell'acqua, solubile nell’etere, nel- 
l'alcool e nel banzolo; dalla soluzione benzolica precipita per ag” 
giunta di etere petrolico in squamette. La sostanza non s'è otte- 
nuta mai perfettamente bianca, ma sempre di un lieve colore giallo 
paglierino, che non perde anche dopo ripetute cristalligzazioni dal- 
l'aleool e dal benzolo. È un composto poco stabile e stando esposto 
all'aria ed alla luce si colora in giallo tendente al rosso, questa 
decomposizione viene assai favorita dal riscaldamento, anche se 
la temperatura non supera i 100°. 

Queste proprietà ricordano molto quelle degli idrazoni, che sono 
in genere composti poco stabili, mentre invece sono stabilissimi i 
prodotti di sostituzione della fenilidrazina con radicali acidi, eosi 
per esempio la snccinil-Ji-fenilidrazina (1), che differisce dal eom- 
posto in discorso per due atomi di ossigeno, fonde a 219° e forma 
squamette bianche e splendenti molto stabili. 

Se il composto fusibile a 124-125° è realmente l’idrazone del- 
Paldeide succinica, la sua formazione dalla pirrolidrossilammina 
corrisponderebbe alla reazione di F. Just (2), il quale ottenne gli 


(1) Vedi C. U. Zanelti, R. Acc. Lincei V, I, 225—Gazz. ehim. 19, 115. 
(2) Berl. Ber. 19, 1205, 
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idrazoni dalle ossime per doppia decomposizione con la fenilidra 
zina. 

Noi continueremo le ricerche qui accennate, allo ecopo di sta- 
bilire definitivamente la costituzione della pirrolidrossilammina e 
dell’ idrazone corrispondente e tenteremo di ottenere dall’ una o 
dall'altra di queste sostanze l’aldeide succinica, che non è ancora 
conosciuta. Dai saggi preliminari fatti finora sembra però che 
questo compito presenti non lievi difficoltà, speriamo invece che 
sarà più facile trasformare il composto idrazinico in un derivato 
dell’indolo, che secondo le nestre previsioni dovrebbe essere un 
diindolo. 


Padova. Istituto Chitaito 1860. 


Sopra alcuni derivati dell’ indolo 
di G. CIAMICIAN e C. ZATTI. 


In un lavoro pubblicato l'anno scorso (1), abbiamo descritto un 
metodo che permette d' ottenere in rilevante quantità dal metil- 
chetolo 1° acido «-indolcarbonico. La trasformazione di quest’ ulti- 
mo in indelo non è stata ancora effettuata in modo soddisfacente, 
sebbene questa reazione presenti un certo interesse, perchè col 
passaggio dall’acido «-indolcarbonico all’indolo, si compie indiretta- 
mente anche quello dell’a-metilindolo (metilchetolo) all'indolo. L'acido 
a-indolcarbonico è un composto molto stabile, quando è perfetta- 
mente puro fonde a 203-204° quasi senza decomposizione e se lo 
si riscalda sopra il suo punto di fusione, p. es. a 230° (2), non 
avviene una scissione netta in acido carbonico ed indolo. Quest’ul- 
timo si forma pure solamente in assai piccola quantità, riscaldando 
l'acido «-indolcarbonico con acqua a 200° o con cloruro di zinco (3). 


(1) Rend. Ace. Lincei IV, 1° semestre, 747 e Gazz. chim. 18, 386. 
(2) Liebig’s Annalen 236, 144. 
(8) Berl. Ber. 19, 1567. 
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La scomposizione dell’ acido «-indolcarbonico avviene invece in 
modo abbastanza regolare, se si impiega il sale calcico è Io at at 
dstilla con la calce. La reazione ordinaria dà dunque anche i in 
questo caso buoni risultati e noi abbiamo preparato in questo 
modo una certa quantità di indolo, che ci ha servito per le espe- 
rienze che descriviamo nella presente comunicazione. 

I sale calcico dell'acido a-indolcarbonico venne preparato satu- 
rando & caldo la soluzione acquosa dell’ acido don carbonato di 
calcio e svaporando a secco il liquido filtrato. Il sale ottenuto 
renne distillato con un peso due o tre volte inaggiote di calce 
parzialmente idratata, a piccole porzioni, in stortine di vetro poco 
fusibile, in un bagno di lega da saldare. Riscaldando fentamente 
I miscuglio, distilla un olio, per lo più colorato in giallo , che si 
wlidifica nel collo della storta. Il prodotto greggio si purifica fa- 
cilmente distillandolo con vapore acqueo e facendolo poi i cristalliz- 
mre dall’etere petrolico. Esso ha tutte le proprietà dell’ indolo; i 
rindimento ascende a 50 p. cento del sale calcico impiegato. Se 
a riflette che col metodo di E. Fischer, il metilchetolo dò pre- 
pararsi agevolmente in grandi quantità e che da questo si ottiene 
l'acido a-indolcarbonico con un rendimento di circa 50 p. cento , 
li reazione ora descritta apparisce, fra quelle che erano note 
nora, forse la più adatta per servire alla preparazione dell'indot3: 
lo un lavoro di recentissima pubblicazione però, i signori Mauthuer 
e Suida (1) descrivono la formazione dell’ indolo per distillazione 
del sale calcico dell'acido fenilamidoacetico con formiato di calleio, 
e per la semplicità del processo stesso, forse più che per la ian 
tifà di indolo che esso origina, ci sembra, che il loro método sì 
raccomandi più del nostro. | 

Come appendice alla descrizione del comportamento obitilico del- 
l'acido a-indolcarbonico diremo ancora, che distillando un miscuglio 
del sale calcico con formiato di calcio, non si ottiene f° aldeido 
indolcarbonica, ma solsmente indolo e su per giù nelle stesse 
quantità come se invece del formiato si fosse impiegata la calce. 
È da notarsi che anche l'acido «-carbopirrolico si comporta in 
modo analogo. | 


(1) Monatahefte fiir Chemie X, 250. 
12 
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Prima di descrivere quelle esperienze che ci hanno occupato 
maggiormente, vogliamo accennare brevemente ad alcune proprietà 
dell’ indolo, che non sono state osservate fin qui o che non sono 
state poste sufficientemente in rilievo. 

L'indolo fonde a 529,5 e bolle senza decomposizione a 253-254° 
a 762,2™, Le due temperature si intendono corrette. Il punto di 
ebollizione dell’ indolo che si trova nei trattati è 245-246° (1). 
L'indolo da noi preparato dava tutte le reazioni descritte dai vari 
autori, noi abbiamo osservato inoltre le seguenti: 

L’ isatina produce nella soluzione d’ indolo nell’ acido solforico 
concentrato una bellissima colorazione rosso intensa, che col tempo 
diventa bruna. , 

D’allossana produce nelle stesse condizioni una colorazione verde 
smeraldo anch'essa fugace. 

Il benzile dà coll’ indolo in soluzione solforica, a caldo, una co- 
lorazione gialla tendente al bruno. 

Queste reazioni sono proprie, come è noto, facendo astrazione 
della differenza nei colori, che variano di sostanza a sostanza, a 
tutti corpi appartenenti al grande gruppo furfuranico. 

L’ indolo resiste assai meno dei suoi omologhi (metilchetolo e 
scatolo) all’ azione degli acidi minerali e ricorda nel suo compor- 
tamento con questi le note proprietà del pirrolo. Non si scioglie 
nell’acido cloridrico concentrato freddo; bollendo, l'acido si colora 
in giallo senza sciogliere gran parte del composto, e |’ indolo si 
converte più o meno completamente in una materia resinosa, ros- 
sastra, insolubile nell’ acqua e solubile nell’ alcool. La soluzione 
alcoolica dà con acqua un precipitato bianco e fioccoso, che per 
ebollizione del liquido si rapprende in una massa molle d’ un co- 
lore giallo intenso. Bollendo l’ indolo con acido cloridrico diluito 
si produce la stessa materia resinosa, che si discioglie nel liquido 
per prolungata ebollizione. Trattando con acqua o raffreddando 
la soluzione si separa del pari una materia fioccosa di colore 
bianco. 

AZIONE DELL’ANIDRIDE ACETICA SULL’INDOLO. 


Le prime esperienze che abbiamo eseguito coll’ indolo da noi 


(1), Beilstein , Handbuch der organischen Chemie; 2* edizione , III volume, 
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preparato , sono state quelle che riguardano il comportamento di 
questo corpo coll’anidride scetics, per stabilire definitivamente la 
costituzione dell’acetilindolo, che A. von Baeyer (1) ottenne diret- 
tamente dall’indolo fino dal 1879. Alcuni mesi fa (2) uno di noi 
preparò , facendo agire l'anidride acetica a 220-230° sull’ acido 
xindolcarbonico , due composti, il B-acetilindolo e il B-n-diaceti- 
lindolo, che per le loro proprietà si avvicinano molto a quelli 
descritti da Baeyer, ma che si ritennero diversi da questi, perchè 
presentavano differenze a priori non trascurabili nei punti di fu- 
sione. La questione dovette allora rimanere sospesa e noi abbiamo 
ripreso lo studio dei derivati acetilici dell’ indolo appunto per de- 
cidere se 1 composti ottenuti direttamente da quest'ultimo fossero 
o no diversi da quelli provenienti dall’acido indolcarbonico. 

Le nostre esperienze dimostrarono che I’ indolo dà coll’ anidride 
acetica gli stessi composti che si ottengono dall’ acido indolcarbonico, 
e che per conseguenza le due sostunze scoperte da Baeyer sono i 
s-acetilindolo ed il B-n-diacetilindolo. In questa occasione ci parve 
però indispensabile sentire anche il parere del celebre chimico di 
Monaco, al quale porgiamo i nostri più sentiti ringraziamenti per 
la gentilezza che volle dimostrarci. L' illustre professore Adolfo 
von Baeyer ci scrisse dicendoci essere anch’ egli convinto, che gli 
acetilindoli da lui scoperti sono identici a quelli preparati da noi. 

Le piccole ‘differenze nei punti di fusione dipendono in parte 
dall'avere noi impiegato un termometro secondo Zincke (3), la cui 
scala incomincia col punto 100°, di modo che le temperature date 
da noi possono quasi considerarsi corrette, ed inoltre per avere 
potuto purificare più completamente i composti in questione, che 
il prof. Baeyer dovette limitarsi a studiare superficialmente , per 
la grandissima difficoltà che presentava allora la preparazione del- 
Yindolo da lui scoperto. 


(1) Berl. Ber. 12, 1314. 

(2) Bend. Acc. Lincei. V, 1° seinesire, 221. Gazz. chim. 19, 107. 

(3) Il termometro da noi adoperato fa parte già da molti anni della collé» 
Bene di questo Istituto o porta la firma del dottor H. Geissler. Noi lo abbiamo 
provato più volte e lo abbiamo trovato perfettamento esatto. Lo spostamento 
éel punto 100° è trascurabile, il punto d’ebollizione dalla naftalina dato da que- 
sto termometro, corrisponde perfettamente a quello trovato da Crafts. 


Premesso questo passiamo alla descrizione delle nostre espe 
rienze. 
L' indolo venne scaldato con 10 volte il suo peso di anidride 
peatica | in tubi chiusi a 180-200° per 4 ore. Dopo il riscaldamento 
il contenuto ‘del tubo è formato da un liquido nero, che venne 
distillato a pressione ridotta a b. m. per eliminare l'eccesso di | 
anidride acetica. Il residuo si solidifica col raffreddamento e forma 
una massa cristallina, che è quasi completamente solubile nel ben- 
zolo freddo. La piccola parte che resta indisciolta , purificata per 
sublimazione fra due vetri d’ orologio, fonde da prima 188-190°, 
ma il punto di fusione del materiale più puro si trova essere 
190- -191°, Questo composto è quasi insolubile a freddo nell’ acqua 
e nel benzolo, vi si scioglie invece a caldo e cristallizza per raf- 
freddamento in aghi senza colore. Sublima facilmente in squamet- 
©, che hanno spesso una forma triangolare. Questo composto è 


Identico al 
C COCH, 


B-acetilindolo C, a è CH 
NH 


‘ottenuto dall'acido a~indolcarbonico (1), e come s'è detto più avan- 
ti, ‘deve essere pure identico all’acetilindolo di Baeyer. | 
" prodotto principale della reazione non è però il B-acetilindolo, | 
ma 8 l’altra sostanza, facilmente solubile nel benzolo a freddo, la 
quale s si trova perciò nel liquido filtrato. Per ottenerla allo stato 
uro , si ‘agita la soluzione benzolica con nero animale e la si 
preci ita, dopo averla concentrata convenientemente, con etere 
petrolico. Ripetendo più volte questa operazione , si separa una 
materia quasi bianca, che viene purificata completamente per su- 
blimazione. Si ottengono in tal modo aghetti senza colore, che si 
fanno cristallizzare per ultimo da un miscuglio di benzolo ed etere 
petrolico. Per raffreddaménto si depositano squamette, e dalle so- 
Juzioni più diluite aghi raggruppati, che fondono a 150-151°. 


(1) Vedi Zatti, Sull’ azione dell’ anidride acetica sull’ acido a-indolcarbonica. 
Rend. Acc. Lincei IV (2° sem.), 184 e Gazz. chim. 18, 416. 





§ 
Questo composto ha la composizione di un fianiiindoli ed ò 


precisamente i 
C COCH, 


7 
B-n-diacetilindolo C, AN CH 
Yo 
NCOCH, 


perfettamente identico a quello preparato da uno di noi dall’acido 
Bindolcarbcnico (1). Esso corrisponde evidentemente a quella so- 
stanza, più solubile nel benzolo del f-acetilindolo, che Baeyer 
trovò fondere a circa 146° e di cui non determinò la compòsi- 
zione. 

Le nostre analisi confermano pienamente la formola già deter- 
minata alcuni mesi or sono da uno di noi. | 
L 0,1636 gr. di sostanza sublimata e cristallizzata dal benzalo ed 

etere petrolico dettero 0,4316 gr. di CO, e 0,0848 gr. 
di H, O. 
II 0,1518 gr. di sostanza depurata per sublimazione dettero 0,3994 
gr. di CO, e 0,0782 gr. di H, 0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,, N Oy. 
I. II. 
C 71,95 (2) 71,73 71,64 
H 5,75 5,72 5,47 


Sebbene le esperienze ora descritte non lasciassero dubbio al- 
cuno sulla identità dei due acetilindoli provenienti dall’indolo, con 
quelli ottenuti dall’ acido «-indolcarbonico, pure abbiamo voluto 
per un eccesso di scrupolosità, determinare nuovamente la costi- 
tazione di questi composti. si 

A tale scopo abbiamo prima di tutto trasformato il diacetilin- 
dolo nel derivato monoacetilico, per ebollizione con una. soluzione 
piuttosto concentrata di carbonato sodico. Il diacetilindolo si scio» 
glie difficilmente nel liquido alcalino, ma prolungando l'ebollizione 
finisce col sciogliervisi completamente ; per raffreddamento si se» 


(1) Rend. Acc. Lincei V, (1° sem.), 221 e Gazz. chim, 19, 107. 
(2) La sostanza conteneva tracce di bengolo, che perde difficilmente ‘nel 
vuoto, 





sà 
para una parte del composto monacetilico formatosi, che si estrae 
completamente agitando il liquido alcalino con etere. Il nuovo 
prodotto purificato per cristallizzazione dal benzolo bollente e per 
sublimazione, fonde a 190-191° ed è in tutto identico al f-aceti- 
lindolo suaccennato. 

La costituzione di quest'ultimo composto venne poi comprovata 
nuovamente, trasformandolo per ossidazione con potassa fondente 
in acido f-indolcarbonico. L’ operazione venne eseguita nel modo 
già descritto da uno di noi e |’ acido ottenuto, che cristallizza 
dall'acqua bollente in squamette e che fonde , se viene riscaldato 
rapidamente, a 214° con abbondante sviluppo di gaz, si dimostrò 
in tutto identico a l'acido B-indolcarbonice da noi preparato l’anno 
scorso , per ossidazione dello scatolo con potassa fondente (1). — 
Sebbene la trasformazione dell’ acetilindolo fusibile a 190-191° in 
acido f-indolcarbonico non costituisca una prova indiscutibile per la 
posizione f dell’ acetile, sapendosi che le fusioni con potassa alle 
volte possono trarre in inganno , si deve pure riconoscere, che, 
essendo l’acido f-indolcarbonico il meno stabile, non sarebbe certo . 
da aspettarsi la sua formazione, se nell’ acetilindolo in questione, 
l’acetile occupasse la posizione «. 

Il diacetilindolo fusibile a 150-151° deve certamente contenere 
il secondo gruppo acetilico in sostituzione dell’idrogeno immini co 
se già per ebollizione col carbonato sodico si trasforma in fi-ace- 
tilindolo. Con questa costituzione sta pure in buona relazione il 
punto di fusione del diacetilindolo , che è inferiore a quello del 
derivato monoacetilico, cid che non dovrebbe presumibilmente av- 
venire, se il diacetilindolo fosse un composto dichetonico. 

Riassumendo i fatti esposti si deve conchiudere che |’ anidride 
ucetica trasforma |’ indolo, come pure anche l'acido «-indolcarbo- 
nico, quasi esclusivamente in f-n-diacetilindolo ed in piccolissima 
parte in B-acetilindolo. Noi abbiamo provato a mutare un poco le 
condizioni dell’ esperienza, impiegando meno anidride acetica (tre 
parti per una di indolo) e scaldando a temperature che differivano 
di una trentina di gradi in più o in meno,.di quella indicata in 
principio di questa nota, senza ottenere resultati notevolmente 
diversi da quelli descritti. 


(4) L. c, 
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Se si compara il comportamento dell’indolo coll’ anidride aceti- 
ca, con quello del pirrolo, si nota una corrispondenza sensi- 
bile nel carattere generale della reazione , ma apparisce altresì 
tna importante differenza. L’indolo ed il pirrolo danno entrambi 
derivati chetonici, ma mentre il primo forma di preferenza un 
derivato diacetilico, in cui gli acetili occupano le posizioni B e n, 
il pirrolo dà un miscuglio di due derivati monoacetilici, nei quali 
l acetile sta rispettivamente in posizione « ed in posizione n, e 
mon si è ancora mai osservato nel pirrolo la formazione di un de- 
rivato diacetilico misto. Queste differenze di carattere del gruppo 
tetrolico nel pirrolo e nell’indolo, dipendono senza dubbio, come 
uno di noi fece notare in altra occasione, dal fatto , che nell’ in- 
dolo, per la presenza del residuo benzenico , la molecola non 
possiede più quella simmetria che è propria alla molecola del pir- 
rolo. 


AZIONE DEL JODURO METILICO SULL'INDOLO. 


Il prof. Emilio Fischer, assieme ad alcuni dei suoi allievi, di- 
mostrò in una serie di ricerche interessantissime (1) che gli omo- 
loghi dell’ indolo si trasformano per azione del joduro di metile o 
di etile in alcaloidi, ordinariamente terziari, che si riferiscono ad 
una diidrochinolina. Questa reazione si effettua, perchè il residuo 
métilenico (CH,) derivante da una molecola del joduro alcoolico , 
entra nel nucleo pirrolico dell’indolo trasformandolo in nucleo pi- 
ridieo. Secondo le vedute del Fischer il residuo metilenico verrebbe 
ad occupare la posizione « nel nuovo anello piridico. 

In queste reazioni avviene poi ordinariamente la sostituzione 
dell'idrogeno imminico col radicale alcoolico e le diidrochinoline 
rissitanti sono per lo più basi terziarie. 

N comportamento del pirrolo coi joduri alcoolici non è perciò 
del tatto corrispondente a quello degli indoli superiori, perchè 
secondo le ricerche fatte, nell’anno scorso ed in quest’ anno, in 
questo Istituto, da Ciamician e Anderlini (2), da Ciamician e Za- 


(1) Berl. Ber. 20, 818 e 2199; Liebig’s Annalen 242, 348. 
(2) Rendiconti Acc. L. IV, 2° semestre. — Gazz. chim. 18, 557 e Rend. V, 
{* eem., 299. — Gazz. Chim. 19, 104, 


netti (1) e da Zanetti (2), il pirrolo scambia prima, pia 0 meno 
completamente, i suoi atomi di idrogeno metinici coi radicali al- 
coolici e si trasforma poi nei corrispondenti derivati di una dii - 
dropiridina, per lo più secondaria. Il pirrolo dà origine in questo 
modo, per azione del joduro di metile, alla tetrametildiidropiridina 
sécondaria, I’ n-metilpirrolo ad una pentametildiidropiridina fèr- 


Py’ Pers 


ziaria. | 
Noi abbiamo intrapreso lo studio del comportamento dell’indoto 
col joduro metilico per vedere se la reazione, avvenissè anche in 
quésto caso nel modo scoperto dal Fischer o se invecé l indolo, 
accostandosi di più al pirrolo, desse origine a derivati più cora- 
plicati. | | 
6 esperienze che descriviamo in questo capitolo provano chè 
quest’ultima supposizione è quella che corrisponde ai fatti, perché 
l’indolo dà col joduro metilico, almeno in gran parte se non del tutto, — 
gli stessi prodotti, che si ottengono dal metilchetolo. Nui abbiamo 


ottenuto una base che è perfettamente identica alla 


dimetildiidrochinolina (C,; B,s N) 


di Emilio Fischer. 

Questo fatto prova che anche l’indolo, sebbene in minor grado 
def pirrolo, hà la proprietà di scambiare i suoi atomi d’ idrogeno 
tetrolici coi radicali alcoolici, già per semplice azione dei joduri 
corrispondenti, 6 noi ci riserbiamo di fare in proposito una funga 
série di esperienze nel prossimo anno accademico. 

L’ azione del joduro metilico sull'indolo avviene in genere nello 
stesso modo come sul metilchetolo, però siccome nel nostro éaso 
l'indolo si trasforma probabilmente prima in metilchétolo @ poi 
nella base idrochinolinica è necessario impiegare il joduro alcoolico 
in quantità maggiore di quella indicata dal Fischer nellé sue ri- 
cerche. Inoltre è da notarsi, che l’indolo resiste assai méno del 
metilchetolo all’azione degli acidi minerali, e perciò è conveniente 
aggiungere al miscuglio dei composti, che devono entrate iù rea» 
zione, una quantità di carbonato sodico sufficiente a neutralizzare 
Y acido jodidrico, che si rende libéro. Noi abbiamo avufo il mi- 


(1) Rend. Acc. L., V, 1° sem., 566.—Gazz. chim. 19, 290. 
(2) Ibid. L., V, 1° #om., 14.—Gazz. chim. 19, 90. 
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gliore rendimento di alcaloide riscaldando in un tubo a 130° per 
8 ore 1 parte di indolo con 6 di joduro di metile, diluito con 1,5 
p. di alcool metilico , in presenza di 1 parte di carbonato sodico 
secco. A reazione compiuta , il contenuto del tubo è formato da 
una materia cristallina rossustra, che si esporta dal tubo con al- 
cool e si distilla con vapore acqueo dopo avere acidificato il li- 
quido. Se l'operazione è ben riuscita non passano che piccole traccie 
di indolo inalterato. Compiuta questa distillazione, che del resto 
si può anche tralasciare, si tratta la soluzione salina con un forte 
eccesso di potassa e si distilla nuovamente. Ora passa |’ alcaloide 
n forma di un’olio più leggero dell’ acqua, d’un odore speciale , 
che ricorda un poco quello delle diidropiridine provenienti dal pir- 
rolo. Appena distillato è senza colore ma acquista all’ aria dopo 
poco tempo una tinta rosea e finalmente rossa. La base venne 
trasformata in cloridrato, che è una materia deliquescente, difficil- 
mente cristallizzabile, e questo distillato nuovamente con potassa. 
L'olio ottenuto in questa seconda distillazione venne separato dal- 
Tsequa per estrazione con etere e poi seccato sulla potassa fusa 
e sulla barite anidra. Vista la sua alterabilità all’aria, lo abbiamo 
distillato a pressione ridotta; il punto di ebollizione non era però 
asssi costante ed il prodotto raccolto per |’ analisi passava circa 
a 150° alla pressione di 2 mm. 

I risultati analitici non furono tali da decidere della composi- 
zione dell’alcaloide ottenuto, il prodotto non era forse sufficierite- 
mente puro ed una ulteriore purificazione non’ era consigliabile per 
la piccola quantità di materia di cui disponevamo; del resto i nu- 
meri richiesti dalle formole dei diversi omologhi superiori della 
metildiidrochinolina non differiscono tanto gli uni dagli altri da 
peter risolvere la questione con la sola analisi elementare. Noi 
tiamo passati quindi allo studio dei sali e della base idrogenata, 
6 le ricerche fatte in questa direzione ci hanno condotto alla con- 
elusione, che almeno la maggior parte dell’alcaloide ottenuto dal- 
lr indolo è identico a quello preparato da E. Fischer dal metil- 
chetolo. 

Il nostro composto dà tutte le reazioni della dimetildiidrochi- 
nolina. Il jodidrato, poco solubile nell’acqua e nell’alcool, cristallizza 
in aghi che fondono, come il jodidrato di dimetilditdrochinolina , 


con decomposizione a 253°, 3 
1 


_= 
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Il picrato si ottiene scaldando una soluzione alcoolica della base © 


con una soluzione acquosa concentrata d’acido picrico. Per raffred- 
damento si separano aghi gialli, che cristallizzati dall’ alcool fon- 
dono, come ‘il picrato descritto da E. Fischer, a 148° in un liquido 
bruno. 


Per procedere con maggior sicurezza nella comparazione dell’al- | 


caloide ottenuto’ dall’indolo con la dimetildiidrochinolina, abbiamo 


preparato questo composto dal metilchetolo, seguendo le indicazioni 
di Fischer, ed abbiamo potuto facilmente dimostrare l’identità delle | 


due basi. di diversa provenienza. 

Secondo le nostre esperienze la idrogenazione della dimetildii- 
drochinolina avviene più prontamente impiegando acido clori- 
drico più concentrato di quello usato dal Fischer. La base ridotta, 
per ebollizione con stagno ed acido cloridrico al 70 per cento, è 
un liquido senza colore, di odore sensibilmente diverso da quello 
dell’alcaloide primitivo. Il prodotto proveniente dall'indolo bolliva 
a pressione ordinaria intorno ai 239° come la dimetiltetraidrochi- 
nolina E. Fischer. 


La seguente analisi dimostra , che se anche il nostro composto 


non era perfettamente puro, tuttavia i numeri ottenuti non dif- 
feriscono molto da quelli trovati da E. Fischer. 
0,1067 gr. di materia dettero 0,3206 gr. di CO, e 0,0944 gr. 


di H, 0. 
In 100 parti: 
trovato trovato da E. Fischer calcolato per C,, H,, N 
C 81,94 | 82,02 81,98 
H 9,82 9,71 9,32 


La base ottenuta dall’ indolo ha tutta la proprietà della dime- 
tiltetraidrochinolina ; non si altera all’ aria, dà un cloridrato cri- 
stallizzabile ed un cloroplatinato, che si separa in forma di pre- 
cipitato giallo, e che tende a diventare rosso col riscaldamento. 
È però da notarsi che segnatamente le ultime frazioni della base 
proveniente dall’indolo contenevano un composto, forse non com- 
pletamente idrogenato, il quale dava con cloruro di platino un 
precipitato rosso amorfo. — Come abbiamo già detto più avanti, 
molto probabilmente la dimetildiidrochinolina non è l’unico prodotto 
dell’azione del joduro metilico sull’ indolo, sebbene ne sia certo il 


principale, 
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Per togliere ogni dubbio sull’ identità delle basi provenienti 
dall’ indolo e dal metilchetolo abbiamo in fine preparato’ i picrati 
della dimetiltedraidrochinolina ottenuta separatamente dalle due 
sostanze primitive e dopo di esserci assicurati che i due prodotti 
foodevano ugualmente, allo stesso termometro, a 163-164° (Fischer 
trovò 161-162"), ci siamo rivolti al dott. G. B. Negri perchè ne . 
ficeese uno studio cristallografico comparativo. 

Il picrato di dimetiltetraidrochinolina si ottiene facilmente trat- 
tando una soluzione alcoolica della base con una soluzione con- 
entrata acquosa di acido picrico. Si forma un precipitato d’ un 
lore giallo chiaro, che venne purificato facendolo cristallizzare 
dall'alcool bollente. I cristalli che si separano dalle soluzioni di- 
lsite sono colorati in giallo carico. 

Dobbiamo alla gentilezza ed alla singolare perizia del dott. G. B. 
Negri, lo studio comparativo della forma cristallina dei picrati delle 
tesi ottenute dall’indolo e dal metilchetolo che furono trovati identici. 

Da quanto abbiamo esposto risulta dunque che l’indolo viene tra- 
fermato dal joduro metilico nella stessa dimetildiidrochinolina, che 
È. Fischer ottenne dal «-metilindolo (metilchetolo) per azione dello 
stesso reattivo. Questo fatto rende a nostro avviso assai probabile la 
sepposizione che |’ indolo venga dal joduro di metile trasformato 
prima in metilchetolo e che questo diventi poi base idrochinolinica. 

La reazione non avviene dunque, come si sarebbe potuto sup- 
porre, in modo porfettamente analogo a quella descritta da Fi- 
scher, cioè secondo l'uguaglianza : 

C, H, N+-2 CH, J=C, H, NCH,+2H J, 
ma corrisponde invece alla seguente equazione : 
C, H, NH--3 CH, J=C, H, (CH,) NCH,+3H J. 

La metamorfosi dell’indolo in dimetildiidrochinolina può venire 
quindi rappresentata coi seguenti schemi : 

C 


nc VA. ac / VI N, on, 
7 LN/ NI ZI 


NCH, 
nH dale dimetto 
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L’ indolo si comporta in questa reazione in modo molto simile 
al pirrolo, sebbene, come si vede, non avvenga nel primo di questi 
composti la sostituzione completa degli idrogeni tetrolici col me- 
tile, che si osserva nel secondo. Resta però a vedersi, se ecaldando 
I’ indolo o il metilchetolo col joduro metilico a temperature più 
elevate, di quelle impiegate da Fischer e da noi, sarà possibile di 
ottenere una trimetildiidrochinolina. 

Noi ci riserbiamo di fare qualche esperienza in proposito e ci 
proponiamo pure di studiare il comportamento dell’indolo in tutte 
quelle reazioni, che hanno servito di base per stabilire i caratteri 
chimici del pirrolo. 

In questa occasione vogliamo accennare ai tentativi da noi fatti 
finora per trasformare l’indolo in una base idrogenata. I resultati 
negativi ottenuti fin qui, dimostrano che I’ indolo è assai meno 
stabile dei suoi omologhi e che d’ altro canto non si riduce così 
facilmente come il pirrolo. — Scaldando l’ indolo con stagno ed 
acido cloridrico sì forma una materia resinosa difficilmente solubile 
nell’ acido; trattando questo con potassa in eccesso si separa una 
materia emorfa, rossastra, e distillando il liquido si ottengono as- 
sieme a indolo inalterato , appena tracce di una base mescolata 
da ammoniaca. 

Impiegando come mezzo riducente I’ acido acetico e lo zinco in 
polvere, l’indolo rimane in gran parte inalterato e si forma appena 
l'alcaloide corrispondente alla pirrolina. 


Padova, Istituto Chimico, IX. 


Sul Nonilmetilfenilidrazone; 
nota di SIRO GRIMALDI 


‘Ni sono proturato l'acetone netilnonilico dall’ essenza commer- 
ciale della ruta (ruta cravericas L' con il metodo di Hallwachs (1). 
Distilai perciò duc crammi di eseenaa di ruta e raccolsi la por- 


(1) Liebigs Assalea EA pla 


o> 
gone bollente fra 223 e 226°, che alla sua volta, sottomesss: 
a nuova distillazione frazionata, fornì un prodotto bollente fra 
225 e 226°. se 

Il derivato idrazinico fu conseguito, introducendo entro un ma- 
traccino di Erlenmeyer, chiuso con tappo munito di una lunga 
canna ascendente, una mescolanza, in proporzioni equimolecolari , 
di chetone metilnonilico e di fenilidrazina pura, (1) impiegando 
ogni volta grammi 17 del chetone metilnonilico e grammi 10,8 di 
fenilidrazina. Si manifestò subito per la semplice mescolanza un 
notevole sviluppo di calore accompagnato da una produzione di 
scqua, la quale aumenta riscaldando il mattaccio a bagno inaria; 
come prodotto della reazione rimane in tal modo un liquido, di 
consistenza oleosa, e di dolore giallo-arancio. 

Il nuovo idrazone è stato separato dall’ acqua che lo accompa- 
gna, e sopra la quale galleggia, mediante un imbuto a robinetto; di 
poi è stato disseccato nel vuoto con cloruro di calcio. 

L'idrazone dell’acetone metilnonilico è un liquido oleosa, denso, 
neutro, di colore giallo-arancio, di odore aromatico grato dissimile 
a quello dei suoi costituenti, dai quali si distingue anco per il sa- 
pore. I] suo peso specifico è = 0,94475 a 0°. Ad una temperatura 
di — 5° non solidifica, mentre già a -+- 6°, tanto la fenilidrazinu 
che il chetone dell’ essenza di ruta si presentano cristallizzati. È 
meolubile nell'acqua, sulla quale galleggia a guisa d’ olio; è solu- | 
bile nell’ alcole, etere, solfuro di carbonio, cloroformio , benzolo, 
ligroina, dimetilchetone e in alcuni eteri misti e composti, impar- 
tendo a tali solventi una colorazione giallastra. Esposto all’ aria 
si resinifica. ‘ 

Questo composto idrazinico differisce dai suoi costituenti pér il 
suo comportamento verso il liquore di Fehling, il quale non rimane 
ridotto neppure a caldo. 

Il composto conseguito costituisce l’idrazone dell’acetone metil- 
nonilico, come mostrano le seguenti analisi : | 
I Gr. 0,2124 di sostanza fornirono gr. 0,6145 di anidride car4 

bonica e gr. 0,2132 di acqua. 

I. Gr. 0,1336 di sostanza fornirono gr. 0,3871 di anidride car- 

bonica e gr. 0,1316 di acqua. 


(1) La fenilidrazina era stata precedentomente distillata per privarla di am- 
monica, raccogliendo il prodotto che distillava fra 233 e 234°, 
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Il. Gr. 0,2492 di sostanza fornirono gr. 0,7186 di anidride cars 
, bonica e gr. 0,2463 di acqua. 
IV. Gr. 0,2234 di sostanza fornirono c.c. 21 di azoto misurati alla 
temperatura di-+-13°, ed alla pressione di m.m. 743,25. 


Cioè in 100 parti: 





trovato 
calcolato per 
I. II. IM. IV. Cr Hy, Ns 
Carbonio 78,89 79,01 78,63 — 78,46 
Idrogeno 11,14 10,93 10,97 — 10,76 
Azoto — — — 10,88 10,76 


La combinazione della fenilidrazina con 1’ acetone metilnonilico 
avviene mediante eliminazione di una molecola di acqua, come 


dalla seguente equazione: 


C, H 19 

CO + 0,H,.NH.NH, = H,0+4C 
cn, ' 
| Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Siena, Novem- 
bre 1889. 


Ii Hig 


H, 


Sulla riduzione dei nitrati per mezzo dei germi. 
Nota del dott. TEODORO LEONE. 


Con un mio lavoro {1) comunicato nel dicembre 1886 alla R. 
Accademia aveva dimostrato sperimentalmente come la proprietà di 

~ ridurre i nitrati nei vari mezzi di cultura non sia una proprietà 
di qualche germe speciale, ma sia una proprietà comune a molti 


‘ (1) Rendiconti della R. Accademia, vol. III, 1° sem., 1887, p. 87. Gazzetta 
Chimica, 1887, pag. 505. 
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germi, i quali in un buon mezzo di cultura, come sarebbe quello 
i cui è stata aggiunta della gelatina nutritiva, trovano le condi- 
zioni opportune per il loro rapido sviluppo. In tali condizioni i 
germi distruggono i nitrati sia riducendoli prima in nitriti, sia an- 
che direttamente senza passare per i prodotti nitrosi; invece quando 
la gelatina nutritiva è esaurita ed è cessata la produzione dei 
prodotti ammoniacali incomincerà, per un ulteriore lavorio dei 
germi, la nitrificazione dell’ ammoniaca, la quale viene prima os- 
aidata in acido nitroso e qualche volta viene anche trasformata 
direttamente in acido nitrico senza passare per i prodotti nitrosi. 

Con queste mie nuove ricerche sulla riduzione dei nitrati io. mi 
proposi studiare le seguenti questioni: ti 
1°. Se i nitrati nel ridursi si trasformano come generalmente 
si assume, in ammoniaca; 
2°. Se i germi che producono questa riduzione assimilano l’a- 
wto proveniente dalla riduzione dei nitrati e dei nitriti. 
Dalle esperienze fatte risulta: 
1°. Che i nitrati nel ridursi non si trasformano, come gone- 
ralmente si ammette, in ammoniaca; 
2°. Che i germi che producono questa riduzione non assimi- 
lano l'azoto proveniente dalla riduzione dei nitrati e dei nitriti, 
na che invece qnest'azoto viene messo intieramente in libertà. 
Le esperienze che mi condussero a siffatte conclusioni FAFORO le 
seguenti. 
Fatte le due soluzioni: 


Acqua distillata . . . . . gr. 2000 
Estratto di carne (Liebig). . ‘ 10 
BABBO ci e 10 
Nitrato potassico . . . . . “12 


II. 


Acqua distillata . . . . . gr. 2000 
Estratto di carne er _-* 10 
Peptone . . . . . ge “aoe OO 10 


ed abbandonatele a loro stesse dentro matracci, vj determinaj 
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quantitativamente, nei giorni successivi, l'ammoniaca. Le determi- 
nazioni venivano fatte per via alcalimetrica nel distillato con car- 
-bonato sodico col metodo di Miller. Queste determinazioni ebbero 
a provare che sebbene nella I° soluzione contenente il nitrato 
potassico la formazione dell’ammoniaca fu molto più pronta e pro- 
‘cedette molto più rapidamente che nella II* soluzione non conte- 
. nente il nitrato potassico, pure il massimo raggiunto dall’ ammo- 
-niaca, che si produsse nella soluzione contenente il nitrato potas- 
sico, coincise esattamente col massimo raggiunto dall’ ammoniaca 
.che .si produsse nell’altra soluzione non contenente il nitrato. 

Risulta quindi da queste esperienze che la presenza del nitrato 
potassico nei liquidi di cultura e la sua decomposizione, non hanno 
alcuna influenza sulla quantità. di ammoniaca che si produce per 
lo accrescimento dei germi, e che quindi è a ritenere che I’ azoto 
dei nitrati che si riducono non esce sotto forma. di ammoniaca, 
Questo fatto viene pienamente confermato dalle esperienze qui 
appresso descritte relative alla seconda questione che io mi pro- 
posi di risolvere ; se ciod i germi che producono la riduzione dei 
nitrati ne assimilino l'azoto. Già durante il corso delle esperienze 
precedenti ebbi ad accorgermi che in seno al liquido nutritivo, 
ove era contenuto il nitrato potassico , si sviluppavano delle bol- 
licine di un gas che ebbi e constatare ‘essere in massima parte 
dell'azoto. 

Nell’altro liquido invece, ove srano contenute Je stesse sostanze, 
meno il nitrato potassico, non ebbe ad osservarsi, durante tutto 
il tempo delle trasformazioni che in esso avvenivano alcuno svi- 
luppo gassoso. L'azoto che sviluppavasi nell'altro liquido proveniva 
quindi dalla decomposizione del nitrato potassico. 

Dal dosamento fatto dell’azoto che sviluppavasi, ebbi a oonvin- 
cermi che la quantità di azoto che sviluppavasi nel liquido di 
cultura era dipendente dalla quantità di nitrato potassico, ed era 
ad esso proporzionale, non solo, ina corrispondeva esattamente alla 
quantità di azoto contenuta nel nitrato potassico. 

Ecco le esperienze : 

Fatte le quattro soluzioni : 


Acqua distillata . . . . . gr. 2500 
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Peptone . . . n & 2,5 
Estratto di carne (Liebig) . . * 2,5 
Nitrato potassico . . . . . ° i 


II. 
Acqua distillata . . . . 


Peptone . . . .° 7,5 
Estratto di carne (Liebig) . . * 7,5 


Nitrato potassico . ‘ 3— 
III. 

Acqua distillata gr. 2500 

Peptone . . . : . gr. 7,5 

Estratto di carne (Liebig) .. * 7,9 


Nitrato potassico . . . . . “ 6— 


IV. 
Acqua distillata . gr. 2500 
Peptone . . 7,9 
Estratto di carne (Liebig) 0.“ 7,5 
Nitrato potassico . ‘ 12— 


calcolai in ciascuna di esse la quantità di azoto contenuta nel ni- 

trato potassico , dalla quantita di biossido d’ azoto che si ottiene 

dosando I’ acido nitrico delle acque col metodo di Schulze-Tieman 

ed avendo 

per ogni 100 cc. della I e II soluzione ottenuto 26,4 cc. di bios- 
sido d'azoto; 

per ogni 100 cc. della III soluzione ottenuto 48 cc. di bios- 
sido d'azoto; 

per ogni 100 cc. della IV. soluzione ottenuto 112 ce. di bios- 
sido d’azoto; 

calcolai che la quantità di azoto contenuta nel nitrato potassico, 

14 
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essendo che in ogni volume di biossido d’azoto è contenuto, mezzo 
volume di azoto, è quindi: © 


13,2 cc. per 100 cc. della I. soluzione 
13,2 , » » no» II » 
24 » 2 » ey IL » 
56,25 » n n « n» IV . 


Tanto queste cifre che quelle che avrenio in seguito per il volume 
dell'azoto devono intendersi riferite alla temperatura di 0° ed alla 
pressione di 760 mm. 

Determinata in tal modo la quantità di azoto contenuta nel 
nitrato delle soluzioni riempii, con ciascuna soluzione, un matrac- 
cio di volume determinato. 

Ogni matraccio veniva chiuso da un turacciolo munito da un 
tubo di sviluppo che permetteva di raccogliere il gas dentro pro- 
vette. 

Il tubo di sviluppo , la provetta ove si raccoglieva il gas e la 
vasca dove pescavano il tubo e la provetta venivano riempiti di 


acqua. 
La capacità del matraccio contenente la I. soluzione era di 1150 ce. 
» » ” ” II. » » 1150 » 
» a» n . I. , , 1100, 
» » » » IV. , » 1150 , 


Lasciati questi quattro apparecchi a loro stessi, al secondo ed al 
massimo al terzo giorno, incomincid lo sviluppo del gas che ter- 
mind dopo 6-7 giorni. La quantità di gas raccolte riconosciuto per 


puro azoto fu di 
150 cc. di aroto dal matraccio contenente la L soluzione 
146 , > . » . » IL » 
265 , » » » . » IL . 
621 , > » 7 . o IV. |, 


Queste quantità di aroto corrispondono alle quantità di azoto con- 
tenute nel nitrato potassico delle rispettive soluzioni. 
Infatti la quantità di azoto allo stato di nitrato contenuto 
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in 1150 cc. della I. soluzione era di 152 ce. 
“ 1150 * “ IL “ “ * 152 “ 
© 1100 * * WL * © * 964 § 
“11505 * IV. * « * 647 * 


Queste cifre non hanno bisogno di molti commenti. Esse dimo- 
strano evidentemente che nella riduzione dei nitrati per mezzo 
dei germi, tutto l’ azoto dei nitrati vien messo in libertà, e che 
quindi esso non viene nè assimilato dai germi nè ridotto in am- 
moniaca. 

Nel corso di queste esperienze ho potuto osservare come la pu- 
trefazione delle sostanze organiche sia molto più pronta e proceda 
molto più rapidamente, quando nel liquido nutritivo si aggiunga 
nm convenevole quantità) del nitrato potassico. Ho potuto provare. 
come la putrefazione che si era manifestata con prontezza per la 
presenza del nitrato potassico, venga rallentata quando il nitrato 
potassico non fu aggiunto in quantità sufficiente. Ho potuto infine 
provare che ì germi non esercitano più alcuna azione sul nitrato po- 
tassico quando esso fu aggiunto in quantità eccessiva, e se ne ridusse 
di già la quantità necessaria per la decomposizione delle sostanze 
organiche. 

Risulta quindi da questi fatti che la riduzione dei nitrati ripete: 
ls sua origine nell’ essere, in un buon mezzo nutritivo come sa- 
rebbe quello contenente gelatina nutriva, 1’ ossigeno dei nitrati 
necessario perchè possano avvenire le trasformazioni delle sostanze. 
organiche; l’azoto dei nitrati non prende parte alcuna in queste 
trasfarmazioni, esso vien messo intieramente in libertà. In tali. 
condizioni i nitrati farebbero le veci dell’ aria atmosferica , e la. 
loro distruzione avviene perchè essi contengono quest’ossigeno fa- 
cilmente riducibile che forse anche per la vitalità dei germi si. 
presta meglio che il libero ossigeno atmosferico. 
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Intorno all’azione del joduro d’azoto su alcuni composti 


organici. Nota di R. LEPETIT. 


Quantunque la nota seguente non rappresenti quasi che un'idea, 
mi permetto di pubblicarla essendo per altre occupazioni nell’im- 
possibilità di continuare il lavoro incominciato, affinchè taluno 
possa forse ricavare meglio di me qualche frutto d’ una reazione 
che mi pare non priva d’ interesse. Aggiungerd che principiai ad 
indigare l'azione del joduro d'azoto sopra alcuni composti sin dal 
Dicembre dell’anno scorso, vidi bentosto che nel maggior numero 
dei casi l’azione simultanea dell’ jodio e dell’ ammoniaca era ana- 
loge a quella del joduro, e se insisto su questo fatto si è in se- 
guito ad una pubblicazione ulteriore di C. Willgerodt e A. Korn- 
blam (1) sull’azione dell’ iodio in polvere su di una soluzione di 
timolo in alcole ed ammoniaca acquosa; tale pubblicazione con- 
ferma per il timolo i risultati che io aveva ottenuti col fenolo e 
col 8 naftolo. J. Messinger (2) pubblicò più recentemente ancora 
un lavoro su di una nuova classe di jodofenoli ottenuti trattando 
soluzioni di fenoli nella potassa caustica con jodo disciolto nel 
joduro potassico, e constatò coll’ a e 3 naftolo, la formazione di 
corpi amorfi non bene caratterizzati contenenti jodio. Dai prodotti 
da me ottenuti con « e f naftolo sì lasciarono isolare corpi privi 
di jodio e dal 8 naftolo anche un jodonaftolo; non avendo ripe- 
tute le esperienze di Messinger non vorrei affermare che i suoi 
prodotti siano fcrse stati miscugli di jodonaftoli e di prodotti in- 
determinati non contenenti jodio. Ad ogni modo credo bene di 
osservare come il jodio possa non solo sostituirsi a dell’ idrogeno 
dei nuclei in discorso, ma esercitare altresì sui fenoli in soluzione 
alcalina un'azione ossidante dando origine a prodotti di natura 


(1) Journal fiir praktische Chemie t. 39 pag. 239-293. 
(2) J. Messinger und G. Vortmann: Berichte 22, pag. 2312-2322. 
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complessa per lo più insolubili nei reagenti comuni e che potreb- 
bero essere non dissimili da quelli ottenuti da A. Hantzsch (1) 
nei suoi stupendi lavori sull'azione del cloro sul fenolo in soluzione 
alcalina. 


AZIONE DEL JODURO D'AZOTO SUL FENOLO. 


Il joduro d'azoto impiegato in queste ricerche fu sempre adope- 
rato sia allo stato ancora umido filtrando con forte aspirazione’ il 
presipitato e lavandolo, sia decantando varie volte il liquido che 
sorrastava al precipitato stesso, e sostituendovi acqua pura sinché 
non avessa più che un odore debolmente ammoniacale; la prepa- 
razione dei derivati è dunque un'operazione che non presenta pe- 
ricolo alcuno. 

Disciolsi 19 grammi di jodio in una soluzione di 40 grammi di jo- 
duro potassico in 150 cc. d'acqua, raffreddai con pezzetti di ghiac- 
ao ed aggiunsi, agitando il liquido, un grande eccesso di ammo- 
siaca concentrata finchè la colorazione rosso-bruna dell’jodio fosse 
sparita per lasciar posto ad una tinta leggermente gialla. Conviene 
adoperare il precipitato il più presto possibile dopo che si è de- 
posto poichè esso incomincia a decomporsi in capo a poche ore 
cme risulta dal colore bruno mano mano più scuro che va ‘as- 
samendo la soluzione.—Preparai inoltre una soluzione di 5 grammi 
G fenolo in 30 cc. d'acqua con alcune gocce di soda caustica e vi 
aggionsi il precipitato melmoso (non filtrato) più volte decantato, di 
joduro d’azoto, (proveniente da 19 grammi di jodio) avendo cura 
di agitare continuamente e raffreddando il matraccio. Mano mano 
che si aggiunge il jocuro d’ azoto si svolge ammoniaca in gran 
sopia, il joduro nero scompare e il liquido si colora in azzurro 
earico come una soluzione concentrata di solfato cuprico ; dopo 
l'aggiunta di tutto il joduro rimane un precipitato grigiastro, ri- 
scaldando al bagno maria sino a circa 70° per scacciare almeno 
in parte I’ eccesso d’ ammoniaca, il precipitato si discioglie più o 
meno interamente secondo la concentrazione e si depone col raf- 
freddamento sotto forma di aghetti (A) che vengono separati colla 
fitrazione dalla soluzione (B). | 


(1) Comunicazione privata. 
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differenze di temperatura, il variare la concentrazione , ecc., agi- 
scono pure alterando apparentemente almeno l’andamento del pro- 
cesso. 
2°. Aggiungendo soluzioni, l'una di 3, l'altra di 5 grammi di 
a naftolo in 2 grammi e mezzo di soda caustica e 20 d’acqua in 
due porzioni di joduro d’azoto provenienti da 5 grammi di jodio, 
vidi che l’ioduro nero pareva rimanere inalterato, sembrava solo 
diventare più leggero e d’ un nero piuttosto violaceo. Filtrai una | 
piccola porzione del prodotto depostosi al fondo del vaso e la feci 
asciugare con precauzione su di una lamina di platino, anche ri- 
scaldando f.rtemente il composto non fece esplosione e neppure 
pestandol) in un mortaio. Dopo di essermi assicurato che non 
era punto joduro d'azoto inalterato, riunii le due porzioni, filtrai, 
lavai 1ipetutamente con una soluzione debole e calda di soda cau- 
stica, indi con acqua calda e feci asciugare la sostanza al bagno 
maria. Essa non svolge jodio nè col riscaldamento, rè trattandola 
con acido nitrico fumante o acido solforico concentrato; è insolu- 
bile nell’alcole, nell’acido acetico, nell’etere, nel cloroformio, negli — 
alcali e negli acidi minerali, solubile nell’anilina; riscaldandola si 
decompone fondendo parzialmente e lasciando un residuo nero car- 
bonioso. Con 8 grammi di « naftolo ottenni gr. 4, 2 del nuovo 
composto. Il liquido in seno a cui si era formato il corpo nero 
violaceo dà cogli acidi un precipitato bianco d’ un odore caratte- 
ristico di « naftolo. Il prodotto nero citato si ottiene ugualmente 
aggiungendo jodio ad una soluzione di x naftolo in soda caustica 
ed ammoniaca. 


L’ acido salicilico col joduro d'azoto non diede che un corpo 
rossastro amorfo, piuttosto instabile che si decompone perdendo 
jodio , forse identico con quello descritto da Messinger e Vort- 
mann (1); l’ acetone fornì jodoformio tramandando nello stesso 
tempo un odore eccitante le lagrime come un jodoacetone. Ag- 
giungendo joduro d'azoto ad etere acetacetico, il primo viene 
decomposto immediatamente dando un liquido oleoso giallognolo che 
diventa bruno col tempo. 

Il cloruro di diazobenzina si decompone coll’ aggiunta di joduro 
d'azoto in prodotti resinosi ed in benzina. 

Susa, dicombre 1889. 


(1) Loo, cit. 
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Ancora dei fluossimolibdati ammonici. 
Nota di FRANCESCO MAURO. 


In una precodente pubblicazione (1) sullo stesso argomento de- 
striasi cinque nuovi composti di molidbeno, ossia il fluossimolibdato 
trammonico (Mo O, FI,, 3 NH, Fil); un composto che si può con- 
siderare come formato dall’ unione del triossido di molibdeno col 
finoruro d’ ammonio (Mo O,, 2 NH, FI) (2), il quale è l'unico rap- 
presentante finora conosciuto di un nuovo tipo di compcsti fluoru- 
rati (3); il fluossimolibdato ammonico normale (Mo 0, Fl,, 2 NH, FI), 
che per la forma cristallina puossi chiamare anche laminare per 
conservare la nomenclatura usata dal Marignac per i corrispondenti 
fiscesisali di tungsteno e di niobio; il fluossimolibdato ammonico 
ottaedrico (Mo O, Fl,, NH, FI, (NH,), 0); e finalmente il dimolib- 
dsto ammonico idrato (2 Mo 0,, (NH,), 0, H, 0), il quale puossi 
chiamare anche bimolibdato ammonico (HNH, Mo O,). Ammettendo 
questa costituzione sarebbe analogo per la composizione al bisol- 
fato ammonico, al bisolfato potassico, ecc. 

Dimostrai anche in quella pubblicazione che il fluossimolibdato 
ammonico normale id;ato (Mo O, Fl,, 2 NH, FI, H, 0), descritto da 
Delafontaine, il quale lo trovava isomorfo a quello di potassio . 
(Mo 0, FI,, 2 K FI, H. O), non esiste affatto. E la cosa dovea esser 
proprio così , giacchè quel composto infirmava quel parallelismo 
completo che regna tra i fluossisali di molibdeno (serie Mo X, © 
Mo X,). di tungsteno, di niobio, ecc. | 

In questa Nota descrivo due altri composti anche scoperti da 
me, il fluossimolibdato ammonico esagonale (3 Mo 0, FI,, 5 NH, 
PI, H, O) ed il fluossimoliblato mono-ammonico (Mo O, FI,, NH, FI), 


(1) Atti della R. Accad. dei Lincei, [4], IV, 1887, 481 e Gazz Chim. XVIII, 120. 

(2) Probabilmente questo composto è un sale dell'acido MoO Fl, OH OH, non 
tacora conosciuto. 

(3) Dopo di me Ditte (Ann. Chim. et Phys. [6], XIII, 1888, pag. 190) ed 
La. Petersen (Journ. f. prakt. Chem. N. F, 40. Bd. 1889, p. 287) hanno prepa- 
mi diversi composti di anidride vanadica e niobica con fluoruri alcalini. _ 

15 
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al quale dò anche il nome di fluossimolibdato ammonico rettan- 
golare, per uniformarmi alla nomenclatura usata da Marignac per 
l'analogo composto fiuorurato di niobio. 


FLUOSSIMOLIBDATO AMMONICO ESAGONALE. 


3 Mo 0, FI,, 5 NH, FI, H, 0. 


Tl fluossimolibdato -ammonico esagonale si genera tutte le volte 
che si scioglie nell’acido fluoridrico o il fluossimolibdato ammonico 
laminare o il composto Mo O,, 2 NH, FI. Ogni volta che l’ho pre- 
parato ho avuto sempre cristalli aciculari, estremamente piccoli, i 
quali rassomigliano a quelli degli analoghi sali di molibdeno della 
. serio MoX, e di niobio: 


3 Mo O FI, 5 NH, FI, H, 0 

3 Mo O FI,,5K FI, H, 0 
-3Nb O Fl, 5 NH, FI, H, 0 

3 Nb OFI,, 5 K FI, H, 0. 


Questi cristalli guardati isolati sono trasparenti, senza colore, con 
lucentezza vitrea; in massa presentano lucentezza alquanto seta- 
cea; esposti all’aria secca o umida, dopo diversi giorni divengono 
opachi. 

Essi si presentano in forma di prismi esagonali senza alcuna 
faccia terminale appariscente : le sole misure che Eugenio Scacchi 
a stento ha potuto prendere, si riferiscono alle faccie laterali del 
prisma, per le quali si sono osservate incidenze variabili da 59° 
27’ a 60° 20°. Non essendo stato possibile prendere altre misure, 
non ho dati sufficienti per poter affermare con sicurezza che i 
cristalli di questa sostanza si riferiscono al sistema esagonale. Ho 
potuto constatare però che essa cristallizza insieme al fluossiipo- 
molibdato ammonico esagonale; questo fatto mi spinge a pensare 
che questi due fluossisali siano isomorfi. 

Questa sostanza si scioglie nell’ acqua, la soluzione ha reazione 
acida e riscaldata lascia svolgere acido fluoridrico. Essa non perde 
a 100° tutta l’acqua che contiene; riscaldata ad una temperatura 
più alta con l’acqua va via anche acido fluoridrico ed ammo- 
RIaca, 
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All’analisi quantitativa, eseguita con gli stessi processi, descritti 
già nella precedente Memoria (1) questo fluossisale diede i se- 
guenti risultati : 
Molsbdeno. 


I. Sost. gr. 0,5148; Mo 0,=0,3168; Mo=0,2112; 
I , » 0,7400; , 0,4550; , 0,3033. 


Fluoro. 


I. Sost. gr. 0,6424; NH, = cm? 13,1; FI=0,1867; 
IL, , 087745 . 4 17,8 , 0,2537. 


Ammonio. 


I. Sost. gr. 0,6094; NH, Cl=0,2344; NH,=0,0789; 
IL, , 0,6464; , 0,2512; , . 0,0845. 


Ammoniaca ed acqua. 


I. Sost. g. 1,1756; NH,+H,0=0,2871; NH,+H,0°/,=20,17)Teoria 
n, , 0,6170; , , 0,1380; , »- 22,37 21,11 


calcolato trovato 


3 Mo 288 ‘41,08 41,03 40,99 
6.0 96 13,70 — — 
11 FI 209 29,81 29,06 2891 
5NH, 90 12,84 12,95 13,08 
H,O 18 2,57 1,63 3,83 


3 Mo0, FI, 5NH,FI,H,0=701 100,00. 


(I) Lece citato, pag. 481. 3 tati 
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Fivessimormpbato MONO -AMMONICO. 
Mo 0, FI,, NH, FI. 


Questo sale si forma sciogliendo nell’acido fluoridrico il fluossi- 
molibdato ammonico esagonale: la soluzione abbandonata a sè in 
un disseccatoio di piombo sull’acido solforico lascia depositare cri- 
stalli più o meno grossi, talvolta isolati, i quali aderiscono alle 
pareti della capsula di platino, o riuniti in forma di incrosta- 


zione. 
Il prof. Eugenio Scacchi, il quale ha esaminato i cristalli, mi 


‘“ comunica quanto segue. 
Sistema cristallino : Monoclino : 


a:b:c=0,63019:1:1,42549. 
f=85° 53’ 
Facce osservate : 


B C m 0 8 r n 
(010) (001) (110) (111) (337) (887) (667) 
a0 Poo OP oP —P —*/,P +°/,P +5/,P 


Combinazioni osservate : 


on C=(111) (667) (001); 

onm C=(111) (667) (111) (001); 

onmsrC=(111) (167) (110) (387) (337) (001); 
onmC Br s=(111) (667) (110) (001) (010) (337) (337). fig. 1. 








ANGOLI 


Cro ==001:111 
‘C:m =001: 110 
Cin” —001 : 667 
C:s =001:337 
Cr" =001: 337 
o:0° =111:111 
o:B =111:010 


im: m’ =110: 110 
nin =667 : 667 
a: s° =387:337 
riv —397 : 337 
r:B =337:010 
n" =111: 667 
ocr” 111: 337 





* 


69°22’ 
46 54 
50 bI 


* 


60 441/2 


64 18 
59 52 
45 49 
48 51 
65 35 


103 16 


93 07 


Modio | N | Limiti 
66° 27" | 7 | 66° 07'—66° 48 
86 31 | 7 |86 25 — 86 37 
69 32 | 4 | 69 14 — 69 44 
46 44 | 2 |46 34 — 46 54 
50 20 | 3 |50 18—50 21 
58 91 |9 |58 27 — 58 38 
60 35 | 3 |60 20 — 60 55 
64 09 | 1 A 
59 56 | 4 |59 45 — 60 10 
45 36 | 1 us 
48 45 | 2 |48 28— 49 02 
6556 |11 —= 
102 38 | 1 agi 
92 28 | 1 ors 











I cristalli sono trasparenti, senza colore e con debole splendore 
vitreo; all’aria dopo poco tempo si appannano divenendo verdicci. 
Nell’aspetto si presentano generalmente ottaedrici per l'estensione 
prevalente della facce o ed n; raramente sono tabulari per la 
maggior estensione della base C. 

Le sole facce 0 sono quelle che si mostrano ordinariamente 
piane e riflettono bene la luce; tutte le altre sono poco splendenti 
e dànno al goniometro immagini in generale multiple; la base 
poi si mostra quasi sempre come se fosse appannata e mostra al 
goniometro immagini poco distinte. Di moltissimi cristalli presi 
in esame, solo poche misure si sono potute ritenere come sicure 
per le suddette facce. 

I cristalli raramente sono semplici; ordinariamente sono gemi- 
nati per penetrazione con la legge: piano di geminazione la fac- 
cia (307), o ciò che vale lo stesso, asse di rivoluzione lo spigolo 
delle faccie s ed s’, ciod [703). Nella fig. 2a è data la - proiezione 
verticale di un geminato e nella fig. 2) la sua corrispondente pro- 
jezione orizzontale; nella fig. 3 poi è rappresentato un altro ge- 
minato più: semplice, ma poco frequente, e notevole per l'estensione | 
maggiore della base C. 

Le misure eseguite sui geminati hanno dato: 


t 
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Misurati 


Medie | N. | Limiti 





Angoli Calcolati 













36°09’ — 36° 12’ 
32 10— 32 13 
96 10— 96 12 


111::111 | 36°48' | 35°10' 
667:667 | 32 12 | 32 12 
001:001 | 95 46 | 96 11 
001: 001 | 84 14 | 83 47 


e ISO CO WD 






I cristalli geminati poi sono talvolta anche uniti insieme in va- 
no numero e senza apparente legame scambievole. 

Frattura vitrea. Sfaldatura secondo C poco distinta. 

I cristalli non si prestano per lo studio ottico. 

Dalla fig. 3 si scorge che i cristalli possono mostrarsi in forma 
di prismi quasi rettangolari, formati dalle facce (001), (001), ter- 
minati alle estremità da piramidi ad angoli rientranti composte 
dalle facce (111), (110), (111), (110). Per questo aspetto i cristalli 
di fuossimolibdato mono-ammonico rassomigliano a quelli del cor- 
rspondente composto di niobio, scoperto dal Marignac (Ann. Chim. 
Phys. [4], VIII, 1886, pag. 40), ancor essi sempre geminati e per 
i quali, a causa della loro cattiva conformazione, il dotto chimico 
di Ginevra dà una descrizione incompleta e misure insufficienti. 
Egli dà il valore dell'angolo A :a=E : e=85° circa, mentre io trovo 
l'angolo 001:110 variabile da 86° 25’ a 86° 37’, ed al quale po- 
trebbe riferirsi il corrispondente dato dal Marignac. Quindi io non 
ho dati certi e sufficienti per affermare se i due fluossisali sieno 
0 no isomorfi: per poter risolvere questa questione, bisognerebbe 
fare lo studio cristallografico del corrispondente sale di niobio, 
cosa che non m'è stato possibile mettere in atto finora, poichè 
manca al prof. Mauro la materia prima pure per prepararlo; spero 
di ritornare sull’argomento in altra pubblicazione. 

Questo fluossimolibdato si- scioglie nell’ acqua e la soluzione è 
acida; sotto |’ azione del calore tra la temperatura di 100 a 120° 
Bon perde di peso; riscaldato al di là di 120° si decompone. > 

Asciugato o fra carta bibula o sul cloruro di calcio diede al- 
l'analisi, mettendo in pratica i descritti metodi, questi risultati : 











lie SS. RF .i 
Molibdeno. 
Î Sost. g. 0,9714; Mo 0,=0,6898; Mo=0,4599; 
II. » n 04324; , 0,3028; ,  0,2019; 
TL =, , 04870; , 0,814, 0,2096, 
Fluoro. 
I. Sost, gr. 0,8950; NH, em, 17,5; Fi==0,2404; 


I. , , 0,4784; NH.33 | 23,3; , 0,1928, 


Ammonio. 


Sost. g. 1,0664; NH, Cl=0,2890; NH,=0,0972. 


calcolato trovato 
I. II. IL 
Mo 96 47,29 47,34 46,69 47,96 
20 32 15,76 — — — 
3 Fl 57 28,08 27,87 27,76 — 
NH, 18 8,87 9,11 _ — 


Mo 0, FI,, NH, FI 203 100,00 


Prima di dar termine a questa Nota sono in debito di fare al- 
cune considerazioni ancora relative all'altro fluossisale di’ ammonio 
(Mo O, Fl,, NH, FI, H, 0), del quale parla Delafontaine (1). Seeando 
dice egli, questo sale si otterrebbe in cristalli sciogliendo nella» 
cido fluoridrico in eccesso o il fluossimolibdato laminare idrato (?), 
o il molibdato acido d’ ammonio ? (forse intende questo composto : 
7 Mo 3,,3 (NH,), 0, 4H,.0). Ora io invece, ogni volta che sono 
andato per prepararlo così, ho ottenuto sempre nel primo caso il 
fluossimolibdato esagonale (3 Mo O, FI,, 5 NH, FI H, 0) e nell'altro 
caso il fluossimolibdato mono-ammonico (Mo O, FI,, NH, FI). Per 
ciò potrei affermare senz’ altro che non esiste il fluossimolibdato 


‘ (2) Arch. de se. phys. et natur. de Génave, t, XXX, 1867, pag. 250. 
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arido d'ammonio se non vi fossero le misure eseguite da Marignac 
sui cristalli che egli ebbo da Delafontaine. Ma mettendole a con- 
fronto con quelle date da Eugenio Scacchi peri cristalli di fluos- 
simolibdato triammonico (1), si trova abbastanza concordanza per 
ritenere, tanto le une come le altre, appartenenti alla stessa so- 
stanza, come si vede leggendo il seguente quadro, nel quale le 
misure date da Marignac si trovano ridotte negli angoli supple- 
mentari. 


Marignac E. Scacchi 








calcolato [misurato calcolato misurato (limiti) 


MA 28°10°| 28°15"/100:100 28° 36’*128° 30"... 28 40’ 
MM 56 20*|56 20 |110:110 57 12 _ 

ee 82 54*|82 54 |o11:0Î1 82 29*|82 28 ... 82 30 
Ae 90 00 | 90 00 {100:011 90 00 _ 

Me 7147!/,|71 45 |110:011 71 36 |71 05... 72 00 
a°/,¢°/511137 | — |053:053 111 14 — 
es es 


— ————————————_R 
SS n—— 


a 


Per cui è da ritenersi, fino a prova contraria, che Delafontaine 
obbe per le mani il fluossimolibdato triammonico, al quale assegnò 
la stessa formola chimica del fluossitungstato acido d’ ammonio 
(WO, FI,, NH, FI, H, 0) perchè, non so con quanta ragione, cre- 
dette ravvisarvi la stessa forma cristallina del sale di tungsteno. 
senza darsi cura di sottoporre la nuova sostanza ad un'analisi 
quantitativa completa. 

Per dimostrare fino all'evidenza che i cristalli ortorombici della 
sstanza descritta da me nella precedente Memoria (2) sono di 
fuossimolibdato triammo.nico e non gia di fluossimolibdato acido 
d'ammonio, li ho preparati di nuovo: su di essi Eugenio Scacchi 
ha eseguito nuove misure, le quali si accordano con le antiche 


(100: 110==57° 11’... 57° 185 100:110=28° 08’... 28° 18%); ed 


(1) Atti della R Accad. dei Lincei, (4], IV, 1888, 473. 
(2) Loco citato, pag. 482. | 
16 
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io li ho sottoposti all'analisi valutando solamente il molibdeno, il 
quale è stato trovato uguale a 35,09 °/.. La quantità teoretica pel 
fluossimolibdato triammonico è 34,66, mentre pel fluossimolibdato 
acido d’ammonio dovrebbe essere 43,40 °/,. 

Con questi dati alla man», i quali confermano gli altri pubbli- 
cati nella citata Memoria, ogni dubbio, se ve ne fosse stato, scom- 
pare e resta dimostrato che la vera composizione dei cristalli or- 
torombici è : Mo 0, Fl,, 3 NH, FI. 

Messo bene in chiaro tutto questo, rimarrebbe ora nella scien- 
z8, se io non facessi alcuna considerazione, sempre per quello che 
dice Delafontaine, il fatto non frequente che il fluossimolibdato 
triammonico sarebbe geometricamente isomorfo al fluossitungstato 
acido di ammonio: 


Mo 0, FI,,3NH, FI 
Wo, FI,, NH, FI, H, 0. 


Delafontaine, mi sembra, s’ingannd. anche quando ammise un iso- 
morfismo che non esiste punto. Infatti il mio egregio amico prof. 
Eugenio Scacchi, il quale si è preso la cura di mettere a confronto 
le misure che da Marignac pel composto di tungsteno con quelle 
che si trovano pubblicate nella Memoria di Delafontaine pel «cm- 
posto di molibdeno, fa le seguenti considerazioni, per le quali 
debbo conchiudere che il fluossimolibdato ortorombico non pre- 
senta per la forma cristallina alcuna parentela col fluossitungstato 
acido. 

Il fluossitungstato acido di ammonio (WO, FI,, NH, FI, H, O) 
studiato dal Marignac (1) cristallizza nel sistema ortorombico e 
sì presenta in forma di un prisma MM, troncato lateralmente dalle 
facce E e terminato dalla base P circondata dalle faccette m ed 
e* (fig. a) (2). Ordinariamente si scorgono solo le facce M ed m. 


(1) Ann. Chim. Phys. (8], LXIX, 1868, p. 68. 
(1) Nella figura della Memoria originale trovasi per errore ¢'/, invece di e* 

















calcolato osservato : 
Mf —M 124° 50* 124° 50’ Fig. 4 
iE: M 117 35(1) 117 30 i 
(Pim 122 30* 122 30 
vio: 90 00 90 05 
Mim 147 30 147 36 
n 17 83 15 ~ 
)m_m 134 02 134 20 
E: m 112 59 112 50 
(P: e? 124 31 '/, 124 14 
iP: E 90 00 90 00 
(im 28 46 1/, 128 34 
je: M 67 34 67 35 


Il fluossimolibdato acido di ammonio (Mo 0, FI,, NH, FI, H, 0) 
descritto dal Delafontaine (2), il quale è invece il fluossimolibdato 
triammonico (Mo 0, FI,, 3 NH, FI) (3) cristallizza anche nel sistema 
ortorombico ed i cristalli, studiati dal Marignac, si mostrano for- 
mati dalle facce del prisma M, troncato dalla modificazione A e 
terminato dalle facce e (fig. 5). 


cal colato osservato _ 
Fig. 6 





MA 151°, 50’ 151 45’ 


MM 123 40* 123 40 


ee 97 06% 97 06 
Ae 9000 90 00 
Me 108 12'/, 108 15 
e5/,e5/, 68 23 (4) 


(1) Nell'originale sta invece 117° 40°. 

(2) Arch, d. scienc. phys. et natur. de Génève, t. XXX, 1867, p, 250. 

(3) Atti della R. Accad. dei Lincei [4], IV, 1887, pag. 473 e 482. 

(4) Quando Delafontaine va per compararo i valori angolari dei due sali-in 
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Nel seguente quadro sono messi a confronto gli angoli misurati 
e calcolati per questi due composti. Son mes3i in parentesi que- 
gli angoli calcolati da me e non da Marignac. 













F.uossitungstato Fluossimolibdato 










calcolato | osservato calcolato osservato 





M—M =-(110:110) | 124°50% | 124°50 | 123° 40** | 123° 40’ | 
M:A =(110:100) | (152 25) | — | 15150 | 151 45 | 
M:E =(110:010) | 117 30 | 11730 |(118 10) | — 
Pim —(001:111) { 122 30* | 122 30 |(118 07) _ 
IP:M =(001:110)| 90 00 90 05 | (90 00) | — 
Mim =(110:111) | 147 80 | 147 36 |(151 53) _ 
Mmm ==(111:111) | 83 15° _ (77 56) — 
Im—m ==(111: 111) | 134 02 | 134 20 | (136. 48) — 
IE:m =(010:111) | 112 59 | 112 50 |(114 36) | — 
IP: e? ==(001: 021) | 124 314/, | 124 14 | (119 31) — 
P:E =(001:010) | 90 00 90 00 | (90 00) _ 


le?:eì8 =(021:021) | (69 03) — (59 02) — 
e:e  ==(011:011) | (107 59) — 97 06* | 97 06 
e/z:e5/1=(053:053) | (79 05) | — 6823 | — 
M:e =(110:011)|(105 48) | — 108 12'/, | 108 15 


let: mm =(021:111)| 128 46'/, | 128 34 |(126 29) — 
le?:m =(021:110) | 67 34 67 35 | (65 45) —_ 
Costanti dedotte; a:b: c=| 0,52242:1:0,72682 [0,5383545 : 1: 0,88317 





| 
| 





parola, per dedurne poi l'isomorfismo, mette nella prima colonna per e 3/s e 5/, 
il valore calcolato 68° 23’, il quale si trova ripetuto nell'ultima colonna, dove si 
trovano i valori angolari del fluossitungstato. Il Marignac però. nel descrivere i 
cristalli di fluossitungstato non parla della faccia e°/, e non dà per conseguenza 
nessun valore angolare. Perciò io penso che vi sia un errore di stampa e non 
trovandosi nel fluossimolibdato la faccia e°/3, l'angolo e *', e 5/ è riportato nel 
quadro per metterlo forse a confronto con l'angolo e* : e* del fluossitungstato. In 
questa ipotesi si avrebbo pel fluossimolibdato e */, °/;=6S° 23' e pel fluossitung. 
atato e: e&=69° 03‘ e non già 68° 23‘, 
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Dando uno sguardo alle due figure qui riportate si vede che , 
quantunque i cristalli si presentino prismatici , pure nella forma 
sono diversi perchè alcune delle facce che si mostrano in uno di 
essi non si presentano nell’ altro e viceversa. I valori angolari, e 
perciò le costanti, sono anche diversi e la differenza è tale da 
non potersi ammettere un isomorfismo geometrico. Ciò che vi è 
di comune tra i detti composti è |’ angolo delle facce del prisma 
M che nel composto di molibdeno è di 123° 40’ ed in quello di 
tungsteno di 124° 50°. 

Le costanti del fluossimolibdato potrebbero ridursi poco diverse 
da quelle del fluossitungstato moltiplicando per */, il valore del- 
l'asse c del primo sale, ammettendo che l'angolo e?: e?==(021:021) 
=69° 03’ del fluossitungstato possa corrispondere all’angolo e°/,e: °/, 
= (053 :053)—68° 23’ del fluossimolibdato e quindi supponendo nel 
secondo composto che e°/3 sia e?, cioè abbia il simbolo ca :d:2c 
=(021). Si avrebbe allora: pel fluossimolibdato 


a:b:c: =0,53545 : 1: 0,73508 - 
mentre nel fluossitungstato 
a:b:c:=0,52242:1:0,72682. 


Ammettendo ciò, come facilmente si comprende, i simboli delle 
facce del sale di molibdeno verrebbero in tal caso alquanto com- 
plicati, p. es. il nuovo simbolo delle facce e=owa:d:c=(011) sa- 
rebbe ca: b: ¢ 9/,=(065). 

Ho intrapreso lo studio dei fiuossitungstati armonici e ipofluos- 
titougstati per compararli con’ quelli di molibdeno: e mi vorrà an- 
cora del tempo a rendere di pubblica conoscenza i risultati per le 
difficoltà gravi che s'incontrano nel prepararli. 


Napoli. Dicembre 1889. 
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Dr. O. REBUFFAT—Polemica. 


In questo giornale, vol. XVII p. 221, io pubblicai, or agno due 


anni un lavoro ( di alcuni amido-acidi ) nel quale descrivevo la — 


sintesi di due nuovi amido-acidi da me preparati per servirmene 


nelle mie ricerche sul comportamento di queste sostanze nella rea- 


zione di Perkin. 


La fenilglicina necessaria al mio lavoro, mi costava dapprima © 
‘molta fatica; perchè malgrado un esatto spoglio della .letteratura, | 
‘pur non mi venne fatto trovare un buon metodo di preparazione — 


di questa sostanza. 


Nei tentativi fatti per combinare un metodo di preparazione sod- © 


disfacente, io mi spinsi pure a fare lo esame di una sostanza amorfa, 


che cogli antichi metodi di preparazione formavasi sempre in quan- | 
tità più o meno grande. Trovai che questa sostanza era formata, 


in parte, da fenilglicinanilide e da un nuovo acido C,, H,, N, Q,. 


Dopo descritte le proprietà di questa sostanza, io gli assegnai, — 


in via d'ipotesi, la costituzione seguente: 


C,H,. NH. CH? CO\ : 
C,H, N. CH’ COOH 


-- Un estratto del mio lavoro pubblicato nei Berichte ( XXI, p. 187), 
fu causa di una nota del signor A. Bischoff (ibid. XXI, 1257) il 
quale esponendo tutto un piano di ricerche sulle piperazine vi com- 
prendeva anche l’azione dell’anilina sull’acido monocloracetico. 

Questa nota mi sfuggì, quando fu pubblicata, perchè gravi cure 
domestiche mi distoglievano dalle mie ordinarie occupazioni; nò più 
attrasse in seguito la mia attenzione, sia pel suo titolo poco ine- 
rente al contenuto (Sulla decomposizione delle anilidi a tempe- 
ratura vlevata), sia perchè il signor Bischoff non credetto neces- 
sario mandarmene copia. 
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Recentemente (Ber. XXII. p. 1774) il signor A. Bischoff ha publi- 
cato una parte delle riverche promesse e si è col suo allievo A. Haus- 
dirfer occupato (ibid. p. 1795) della costituzione dell’acido da me 
scoperto. 

Il signor Hausdòrfer trova esatto quanto io ho detto dell’acido 
(slo il punto di scomposizione sta secondo lui a 211° invece che 
a 195°) ma riesce a dimostrare che la sua costituzione non è quella 
da me supposta, ma la seguente: 


/CH,. COOH 
G H, Non’ co. NH. C.H; 


Però il signor Hausdòrfer sbaglia di gran lunga quando dice 
che il mio metodo di preparazione della fenilglicocolla non dà un 
buon rendimento. Secondo il nuovo metodo da lui proposto, si hanno 
10-12 gr. di- fenilglicocolla da 25 gr. di acido monocloracetico ; 
cra io ultimamente, col mio metodo, molto più semplice, da un 
chilegramma di acido monocloracetico ho ottenuto 380 gr. di fe- 
nilglicocolla ricristallizzata due volte: oltre quella rimasta nelle 
seque madri. E 

In ultimo il signor Heusdérfer, che mi cita così spesso e vo- 
lentieri quando si tratta di pigliarsela con la mia ipotesi sulla 
costituzione dell'acido C,,H,, Ns O,, si dimentica di citarmi quando 
perla della acetilfenilglicina da me descritta nella stessa ‘me- 
mona. | 
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Acido fenetolftaloilico; 
del dottor GRANDE ERNESTO. 


Applicando al fenetolo la reazione di Friedel e Crafts (1) per la 
sintesi dei composti organici mediante il cloruro d’ alluminio , 
ho ottenuto l’acido fenetolftaloilico C'* H'* 0* omologo dell'acido a- 
nisolftaloilico C'* H!* 04 che Nourrison (2) preparò coll’anisolo. 

L'acido da me ottenuto fonde a 6-7° al disotto dell’ acido di 
Nourrison : 


COc*H*‘OCH$ 
Acido anisolftaloilico CHC 141-1439 
COOH 
"0 00C*A*0C*H" 
Acido fenetolftaloilico C°H* 135-136° 
\COOH 


Preparai quest'acido nel modo seguente : 75 grammi di fenetolo 
C°H*0C*H5, puro e bollente 171-172°, furono mescolati con 30 gr. 
di anidride ftalica entro matraccio, poi s’aggiunsero 25 gr. di clo- 
ruro d'alluminio ben secco. A freddo la reazione non è molto viva 
e la massima assume colorazione azzurra. Scaldando a bagnc-ma- 
ria la reazione si fa viva e sviluppasi acido cloridrico. La massa 
diventa scura. S'aggiungono ancora 20 gr. di cloruro d’ alluminio 
e si continua a scaldare a bagno-maria per un’ora e mezza circa. 

Versato il prodotto della reazione in molt’acqua fredda, si agita 
bene, si lascia in riposo, si decanta l’acqua e si lava molte volte 
il residuo appiccaticcio per togliere |’ acido ftalico ed il cloruro 
d’ alluminio. Tutto il prodotto precipitato si agita in un mortaio 
con carbonato d’ammonio e acqua, poi si filtra il liquido, ed il re- 
siduo sì tratta ancora nello stesso modo con carbonato d’ammonio 
e sì ripete questo trattamento fino a che il liquido alcalino non 
dia più precipitato od intorbidamento per l'aggiunta di acido clo- 


(1) Annales de Chimie et de Physique (6), tom. I, pag. 449 e tom. XIV, 


pag. 488. 
(2) Bulletin de la Soc. Chim. de Paris, 1886, tom. XLVI, pag. 208. 
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ridrico. Dalle diverse soluzioni ottenute si precipita l’acido fene- 
tolftaloilico acidulando con acido cloridrico. 

Il prodotto ottenuto si può purificare per cristallizzazioni ripe- 
tute da molt’acqua bollente. Ma essendo quest’acido poco solubile 
nell'acqua, riesce più conveniente disseccarlo e farlo cristallizzare 
dal toluene bollente. 

Dopo tre cristallizzazioni si ottiene una sostanza cristallina, il 
cai punto di fusione non muta più per nuove cristallizzazioni nel 
toluene o nell'acqua. 

Il sale di bario che si prepara con quest’acido dà pure un acido 
avente lo stesso punto di fusione. Anche dal sale d’argento si ha 
puro. Il punto di fusione dell'acido determinato sopra diverse por- 
rioni è stato trovato di 135-136°. 

In questo modo ho fatto diverse preparazioni nell’acido. 

L'acido cristallizzato dal toluene e seccato a 110-120° ha dato 


all'analisi : 
I. Sostanza gr. . . . 0,2438 diedo di 


co? » . | . 0,6323 
H°O a . . . 0,1162 
II. Sostanza gr. . . . 00,1694 diede di 
co’ : . . . . 0,4487 
H?0 x . | | 0,0865 


Da cui la composizione centesimale : 


trovato calcolato per 

I. II. C4H'404 
C 70,73 71,4 71,11 
H 5,29 5,6 5,18 


Dosamento dell'etossile nell’ acido fenetolftaloilico secondo il me- 
todo Zeisel : 
Sostanza (seccata a 100-110°) impiegata gr. 0,325; ioduro d’ar- 
gento ottenuto gr. 0,271 corrispondente a gr. 0,0519 di C*H50. 
Da cui la qualità percentuale di OC*A? : 
CO-C*°H‘OC*H® 
trovato calcolato perC"H. COOH 


15,96 16,66 
17 
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L’acido fenetolftaloilico fonde sotto l’acqua bollente. È pochis- 
simo solubile nell’acqua bollente. Molto solubile nell’alcoo! a caldo. 

Si discioglie molto bene nell’etere, benzina, solfuro di carbonio, 
e meglio ancora nel toluene bollente da cui si separa in gran 
parte per raffreddamento. Fonde a 1335-1360. 

La soluzione acqucsa ueutra del sale ammonico si comporta nel 
modo seguente : 

Con cloruro mercurio: precipitato bianco, cristallino. 

Con solfato di rame: precipitato azzurro-pallido, cristallino. 

Con percloruro di ferro: precipitato gialliccio, cristallino. 

Con acetato di piombo: precipitato bianco, cristallino. 

Per fusione con potassa ottenni acido benzoico insieme ad un 
acido cristallizzato che fonde verso 200° e fornisce un sale bari- 
tico cristallizzato: forse è l’acido etilparossibenzoico ma con |’ ho 
potuto esaminare completamente. 

Sale di potassio C'* H KO*. — Il sale di potassio ottenuto trat- 
tando il sale di bario con solfato di potassio è solubilissimo nel- 
l’acqua e nell’alcole. Dall’acqua per evaporazione non si può avere 
cristallizzato. Si ottiene bensì dall’ alcole. Una determinazione del 
potassio sul sale cristallizzato dall’ alcool e seccato a 100-120° 
diede il seguente risultato : 
gr. 0,533 di sale fornirono gr. 0,147 di K? SO*. 

Da cui: 

trovato calcolato per C!°H!50*K 
Potassio % 12,37 12,69 


Sale di calcio (C'* H'° 0*)? Ca. — Ottenuto facendo bollire l'acido 
con acqua e carbonato di calcio. E solubilissimo nell’acqua e nel- 
l'alcool. Una determinazione del calcio sul sale seccato a 120-130°, 
diede il seguente risultato: 
gr. 0,386 di sostanza fornirono gr. 0,091 di CaSO*. 

Da cui: 

trovato calcolato per (C'*H'*0*),Ca 
Ca of, 6,73 6,92 


Sale di bario (C*H" O°)? Ba+5H°0. — Ottenuto facendo bol- 
lire l'acido con acqua e carbonato di bario. Dall’ acqua si ottiene 
cristallizzato in aghi. 
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Questo sale è molto solubile nell'acqua calda, poco nella fredda. 
È solubile nell’alcool. Ha sapore dolciastro. 
gr. 2,236 di sale scaldati a 130-140° (assume colorazione gialla) 
perdettero 0,262 gr. d’acqua corrispondente ad 11,71 °/o. 

N sale di bario cristallizzato con 5 molecole d’ acqua richiede 
11,77 d’acqua °/o. 

Determinato il bario nel sale seccato a 120-130° si ebbe: 
gr. 0,426 di sostanza fornirono gr. 0,145 di BaSO’. 

Da cul: 


trovato calcolato per (C'5H'30')"Ba 
Ba o 19,95 20,29 


Sale d’argento C'5H'50* Ag. — Ottenuto per doppia decomposi- — 
zione dal sale ammonico solubile trattato con nitrato d’argento. 

È cristallizzato : poco solubile nell'acqua. Stabile alla luce. De- 
terminato l'argento sopra il sale seccato si ebbe: 
gr. (1,252 fornirono di Ag metallico gr. 0,072. 

Da cui: 


trovato calcolato per C?2°H!304 Ag 
Ag °%.28,5 28,6 


Torino, R. Università Laboratorio del Prof. Guareschi. Luglio 1889, 





Acido monometilresorcinftaloilico; 
del dott. QUENDA ENRICO. 


sese rr0se000 bond ts rosso 


Nourrison (1) e Grande (2) applicando la reazione di Friedel e Crafts 
all'anisolo ed al fenetolo ottennero due acidi ftaloilici contenenti 
rispettivamente il metossile OCH? e l’etossile OC’H>. Poteva avere 


(I) Bulletin de la Soc. Chim. de Paris, 1886, tom. XLVI, Pag: 205. 
(2) Gazz. Chim. XX, 124. 
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qualche interesse il vedere se acidi simili si ottengono applicando 
la reazione di Friedel e Crafts agli eteri metilici di fenoli biva- 
lenti. Io ho esperimentato colla dimetilresorcina in presenza di a- 
nidride ftalica e cloruro d'alluminio nell'idea di ottenere un acido 
dimetilresorcinftaloilico 


00 °E(0CH°)° 
“HN , ma invece in questa reazione si forma l’a- 
COOH 


cido monometilresorcinftaloilico e sviluppasi cloruro di metile. Molto 
probabilmente l’ acido cloridrico che producesi nel primo periodo 
della reazione trasforma la dimetilresorcina in eloruro di metile e 
monometilresorcina e da questa ha poi luogo la formazione dell’a- 
cido da me ottenuto cioè, si avrebbe la reazione seguente : 


H° OCH° 


cps/ oe HCI=C6H* 7 + CHC! 
c +HCI= 
NocH* ‘ou 


e che sia quest’etere monometilico che prenda poi parte alle rea- 
zioni ulteriori, ciod: 


ACEA " _ COOH 
C*H°(CO)*0A1?Cl°-+-C®H* —C*H* CO-C*H*.0CH'.0H 
Now APC 
ftalcloralluminio 


che poi a contatto dell'acqua da: 


76008 
C*H*< C0-C°H'.0CH".0H+H*0—A1"CI'OH+ 
AlCl 


Per preparare quest'acido ho fatto reagire entro matraccio una 
miscela di 12 gr. d’anidrido ftalica e 24 gr. di dimetilresorcina bol- 
lente a 215° cui aggiunsi 16 gr. di cloruro d'alluminio; queste sono 
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le proporzioni che dopo diversi saggi mi diedero un maggior ren- 
dimento del nuovo acido. Già a freddo ha luogo roazione piuttosto 
riva, la massa si colora in rosso-scuro, sviluppa calore e fumi di 
acido cloridrico. Si deve scaldare a bagno-maria per circa tre ore 


fino a non avere più sviluppo di acido cloridrico. La massa rosso-. 


violacea versata in grande eccesso d’acqua fredda fornisce un pro- 
dotto rosso-gialliccio poco solubile che si agglomera intorno al 
vaso. Però lasciando reagire più a lungo i composti precedenti, la 
colorazione del prodotto va alquanto aumentando, ma la massa 
diventa meno pastosa e spesso preseutasi granulare e cristallina. 
Entro mortaio si -tritura e si lava con acqua ripetutamente, fino 
a che l’acqua di lavaggio sia quasi incolora. Allora si tritura la 
massa con circa 30 gr. di carbonato d'ammonio in modo d’ avere 
ma pasta omogenea la quale trattata poi con acqua dà una so- 


fuzione con fluorescenza giallo-verdastra. Si ripete il trattamento : 


col carbonato d’ ammonio varie volte e tutti i liquidi alcalini fil- 
trati, si trattano poi con acido cloridrico. 
L'acido si precipita subito in massa cristallina incolora ma che 


poi diventa giallastra. Si raccoglie su filtro, si estrae con etere e 
dall'evaporazione di questo ottiensi un liquido denso, oleoso, giallo - 


che dev’ essere sciolto a caldo nel toluene dal quale cristallizza: 


Ripetuta tre o quattro volte la cristallizzazione dal toluene a caldo . 


si dissecca per scacciare il solvente, poi si ricristallizza dall'acqua 
bollente nella quale però è poco solubile. È utile trattare la so- 
zione acquosa col carbone animale. In questo modo si hanno tre 
grammi di acido puro. 

L'analisi dell'acido cristallizzato dall'acqua e seccato a 100-110° 
ha dato i seguenti risultati :. 
L gr. 0,159 di acido diedero gr. 0,385 di CO’, e gr. 0,073 di H"O 


I, 0,245 ” s 0,590 di CO’, .+ 0,111 di H'0 
IL, 0,1617 , s 0,394 di CO’, » 0,0705diH’O 
calcolato per |’acido 
trovato cone 760C°H°OHOCH! 
\cooH 
I. IL III. 
C %, 66,0 65,38 66,41 66,17 


Hy, 5,03 503 4,82 4,41, 








== x cc 
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/ COC HOCH) 
Per l'acido dimetilresorcinico eS Re , invece 
COOH 
si calcola: 
=67,13 
H= 4,89 


Durante la reazione vi ha sviluppo di cloruro di metile ed ho 
potuto assicurarmene dal fatto che il gaz bruciava con fiamma 
verde e che fatto passare attraverso un tubo scaldato, fornisce 
acido cloridrico. 

A conferma del fatto che si sviluppa del cloruro di metile e che 
l'acido prodotto è Pacido monometilico e non il dimetilico ho do- 
sato i metossili nell’acido da me ottenuto seguendo il metodo pro- 
posto dallo Zeisel (1). 

Zeisel determina il numero dei metossili trasformando il metile 
in joduro mediante l’acido iodidrico. Raccogliendo il ioduro di me— 
tile in una soluzione alcoolica di nitrato d’argento, e dosando in 
seguito il ioduro d’argento formatosi. Ogni molecola di ioduro di 
argento corrisponde ad una molecola di ioduro di metile e quindi 
ad una molecola di metossile. 

In due operazioni sull’ acido ftaloilico trovato ebbe i seguenti 
risultati: 


I. Acido adoperato—gr. 0,209. 
Agi ottenuto — gr. 0,185 corrispondenti a gr. 0,024 di 
OCH:; e quindi si ottenne per quantità centesimale 11,49. 
II. Acido adoperato —gr. 0,117. 
Agi che s'ottenne—gr. 0,0994 pari a gr. 0,0127 di OCH?; 
e quindi quantita percentuale uguale a 10,83: 


trovato calcolato per l'acido 
{1 _—Frrr—m- 
I. II. bimetilic») —monometilico 
11,49 10,83 21,67 11,39 


(1) Monatshefte f. Chem. 1885, VI, pag. 989. 
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Cosichè anche questi due dosamenti confermano che l’acido tro- 
vato corrisponde alla formola : 


COOH 
OH J OCH 
COC*H"{ 

OH 


Proprietà dell'acido monometilresorcinftaloilico. — Il punto di fu- 
sione determinato su diverse porzioni di quest’ acido è 164-165°. 
Continuando lo scaldamento non sublima, ma sviluppa fumi densi, 
bianchi, pesanti, fumi di odore speciale irritanti e che provocano 
la tosse. Fonde in un liquido limpido, rosso-giallognolo. 

È in scagliette leggerissime, pochissimo solubile in acqua fred- 
da, poco in acqua bollente, nel toluene a freddo è poco solubile, 
solubilissimo invece a caldo e nell’etere, e tutte queste soluzioni, 
quando l’acido è puro, sono affatto limpide ed incolore. 

Sciolto un poco di acido in acqua, aggiunsi poca ammoniaca , 
evaporai sino ad aver una soluzione neutra affatto alle carte rea- 
genti, e provai su porzioni di questa soluzione il comportamento 
di diversi sali metallici. 

La soluzione limpida ed incolora trattata : 

L Con solfato di rame dà precipitato cristallino di color verde 
erba, insolubile anche a caldo. 

I. Con cloruro mercurico, lentamente si ha intorbidamento e 
formazione di cristalli pesanti, minutissimi, bianchi. 

III. Con nitrato d’urgento, precipitato abbondante, bianco al 
primo momento, ma che tosto annerisce, tanto più per l’azione del 
calore. 

IV. Con nitrato di piombo dà subito precipitato abbondante , 
fieccoso, bianco, poco o niente solubile a caldo. 

V. Con sale ferrico, colorazione e più lentamente formazione 
di precipitato fioccoso rosso-scuro , colorazione che aumenta col 
riscaldamento. 

VI. Con solfato di zinco, precipitato pesante bianco. 

Sale di argento C*° H'!0% Ag. — Questo sale preparato per pre- 
cipitazione con nitrato d'argento dalla soluzione del sale d’ammo- 
nio, si presenta appena formato sotto l'aspetto di precipitato bianco 
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pesante il quale per azione della luce tosto annerisce e si decom- 
pone, tanto più se riscaldato. : 

All’ analisi diede i seguenti risultati non ben concordanti: gr. 
0,249 di sale diedero gr. 0,074 di argento metallico e calcolando 
per °/, si ha: 

trovato calcolato per C H'! 0° Ag 
29,71 28,4 


Sale di bario (C’® H™ 0°)"Ba. — Scaldai l'acido cristallizzato con 
acqua e carbonato di bario. Cessata l’effervescenza, filtrai a caldo 
ottenendo un liquido leggermente colorato in giallognolo, che per 
concentrazione e raffreddamento lasciò derositare il sale in forma 
di mammelloni giallognoli. 

Con una seconda cristallizzazione si ebbe quasi affatto incoloro. 

In due dosamenti del bario ottenni i risultati segnenti : 

I. Gr. 0,306 di sale diedero 0,0885 di BaCO* da cui 0,104 
di BaSO‘. 
II. Gr. 0,317 di sale diedero 0,1135 di BaCO*. 
Quindi : 


trovato calcolato per (C'9H!!0%)? Ba 
I. II. 
Ba °/, 20,09 19,87 20,1 


Resterebbe ora a vedersi quali dei due metili della dimetilre- 
sorcina, è stato eliminato e quale acido diossibenzoico fornisce per 
l’azione della potassa fusa. Reazioni simili a queste saranno stu- 
diate in questo laboratorio con altri eteri metilici od etilici. feno- 
lici quali, ad esempio, il veratrolo, il metilcreosolo, ecc. 


Torino, R. Università, Laboratorio del Prof. Guareschi, luglio 1889. 











183 
Sulla fermentazione ammoniacale dell’acido urico; 


di FAUSTO e di LEONE SESTINI. 


L’acido urico, come è ben noto, è uno dei prodotti che pro- 
vengono dalla scomposizione delle sostanze proteiche e gode di 
una notevole resistenza agli agenti naturali; infatti si trova in 
quantità considerevole nel guano che per anni ed anni, e forse da 
secoli e secoli, è esposto all’azione dell’aria, dell’umidità notturna 
e del calore solare che nel giorno infuoca gl’isolotti e le coste ba- 
gnate dal mare Pacifico, spettanti al Perù ed alla Bolivia. 

In nessun libro, in nessuna memoria ci è occorso di vedere 
ricordata, o fatto cenno della proprietà che noi riconoscemmo 
nell’ acido urico due anni or sono (1). Allora facemmo osservare 
che mentre l'acido urico si conserva inalterato per molti mesi, eq 
anche per più di un anno, sospeso nell’acqua ed esposto al libero 
contatto dell’aria atmosferica, invece aggiungendo all’ acqua pic- 
colissimo volume di orina putrofatta (basta solo '/, di ce. c.) la 
scomposizione avviene in estate assai presto e completamente. 

Le molteplici esperienze da noi istituite ci assicurano che ciò 
avviene per opera dei microrganismi che trovansi nell’ orina in i- 
stato di avanzata putrefazione, segnatamente per opera del bacillus 
«rese che biologicamente fu studiato da Alborran e Hallé (3), e in 
rapporto alla scomposizione che subiscono molte sostanze azotate 
(ssparagina, creatina, peptone, acido ippurico, acido ossamico) dal 
prof. R. v. Jacksch (1). Anche il bacillus fluorescens non pare e- 
straneo affatto alla fermentazione dell'acido urico. Dobbiamo al 
cortese aiuto offertoci dal signor professore V. De Giaxa se siamo 


(1) V. Nota preliminare sulla fermentazione ammoniacale dell’acido urico, da no 
comunicata il 13 novembre 1887 alla Società Toscana di scienze naturali. (Pisa 
vol. VI, Processi verbali, pag. 14-15). 

(2) Bulletin de Uv Académie de médecine, n. 34, 1888. 

(3) Zeitschrift f. physiologische Chemie V. B., p. 394, 1881. 
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riusciti a fare lo studio micrografico dei microrganismi che jscom- 
pongono l'acido urico: e gliene tributiamo qui pubbliche e sincere 
azioni di grazia, avendo cgli accolto uno di noi nel suo laborato- 
rio, presso la Scuola medica di Pisa, per eseguire le necessarie ri- 
cerche batterologiche. 

La fermentazione dell’ acido urico richiede (come risulta dalle 
nostre esperienza del 1887) elevata temperatura e l’aereazione del 
liquido ; quindi per completarla in pochi giorni si sono eseguite le 
nostre esperienze nel colmo dell’estate, in ambienti ove la tempe- 
ratura era intorno ai 25°, o meglio superava i 25° C., ed in 
grandi recipienti peri quali con apposito aspiratore sì faceva gor- 
gogliare nell’acqua, in cui era stato sospeso l'acido urico, una lenta 
corrente di aria, che aveva traversato una soluzione di idrato ba- 
ritico. L'aria che usciva dal recipiente ove avveniva la fermenta- 
zione, conteneva grande quantità di anidride carbonica, proveniente 
dalla scomposizione dell’acido urico. 

In un grande pallone si ponevano 4 o 6 grammi di acido urico 
opportunamente purificato, insieme con 4 o 6 litri di acqua stil- 
lata; indi si aggiungeva 102 cc. di orina putrefatta, e per mezzo 
dell’aspiratore, 4 o 5 volte al giorno, si facevano gorgogliare nel 
liquido 2 litri d’aria. Altre volte abbiamo preso un grande vaso 
di vetro della capacità di 10 litri, vi abbiamo posto 8 litri d’acqua 
e 6 o 8 grammi di acido urico con 2 0 3 cc. di orina putrefatta ; 
chiuso il vaso col tappo smerigliato, si è fortemente dibattuto il 
liquido, per aerearlo più che fosse possibile. 5 o 6 volte nella gior- 
nata, ed ogni volta si è aperto il grande vaso per rinnovare l’a- 
ria racchiusavi. Operando tanto in un modo, quanto nell'altro, dopo 
un paio di giorni il liquido cominciava ad acquistare una certa o- 
palescenza ed una manifesta reazione alcalina. 

L'esame microscopico e le colture appositamente fatte, ci con- 
dussero a conoscere i microrganismi sopra indicati: l'esame chi- 
mico pose in evidenza che l'atcatinità era dovuta a carbonato d'am- 
moniaca. L'acido urico saspeso vedevasi ogni giorno diminuire; in 
7 OS Mer tane pour se sont. io a. fe een ti litri di acqua) 


a 


. 


se la temperatura cua eente era a 297 OC, l'aciio urico scom- 
pariva; e scompariva ancle iurato ammorico che si deponeva nei 
primi giorni dela forrientazione. Se dopo ia scomparsa di tutto 
1 sedimezto bianco si tori.va ancora i 0 3 giorni ad esaminare 
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il liquido, tutto l’azoto dell’acido urico si trovava trasformato in 
carbonato ammonico. Infatti fatto bollire il liquido divenuto alca- 
lino, e ridotte ad un terzo del suo volume, tornava neutro ; scal- 
dato con magnesia non sviluppava ammoniaca, e condotto a sec- 
chezza conteneva minime traccie di sostanza organica leggermente 
azotata. ; 

Delle molte esperienze da noi fatte dal 1887. in poi descrivere- 
mo quelle che ci sembrano più importanti. 

Esperienza A. — 4 grammi di acido urico con 6 litri di acqua 
stillata furono posti in uno dei palloni sopradescritti insieme con 
2 cc. di orina putrefatta: dopo 10 giorni (la temperatura essendo 
da 24 a 28° C.) tutto l'acido urico era scomparso dal fondo del 
liquido ; ma evaporando 29 cs. del liquido stesso si aveva con l’a- 
cido azotico manifestissima la reazione dell'acido urico. Passati al- 
tri 4 giorni anche questa reazione scomparve: tuttavia si pro- 
langd per altri 3 giorni l’ esperimento. Al 17° giorno si distilla- 
rono nell’ apparecchio di Boussingault 100 cc. di liquido, sì rac- 
colse il liquido ammoniacale distillato in 20 cc. di acido solforico de- 

ASO" _ 0,0014 y); terminata la distillazione si com- 
LOnorm. 
pletò la saturazione dell'acido titolato con soluzione decinormale 
di soda caustica, e si trovò che l'’ammoniaca svoltasi aveva satu- 
rito solamente 15,3 cc. di ASO" Ora se in 100 cc. di liquido 
1Onorm. 
fermentato si conteneva (gr. 0,0014 X 15,3) = 0,0214 di N, in 
6 litri era contenuto 1,285 di azoto allo stato di carbonato am- 
monico. 


cinormale 





Ma nei 4 grammi di acido urico posto N fermentare contene- 
vasi (33,3X 4) == 1,332 di azoto: cosicchè in 16 giorni tutto lo 
azoto dell'acido urico era stato dal fermento convertito in ammo- 
niaca ; giacchè la piccola differenza (1,332—1,285==gr. 0,047) era 
da attribuirsi all’accrescimento dei microrganismi e alle perdite. 

Questo fatto importante della completa scomposizione dell'acido 
urico, non osservato da nissuno prima di noi (1887), deve avve- 
uire secondo la equazione finale : 


CH,N,03+8H,0+30==t Nil, HCO)+ CO, ; 


cl avviene tutte le volte che ci poniamo nelle condizioni dell’e- 
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sperienza A; ma se appena si conosce che le ultime porzioni del- 
l'acido urico, stanno per scomporsi anch'esse, si interrompe lo e- 
sperimento, allora i fermenti suddetti non avendo tempo di spie- 
gare tutta la loro azione, le cose procedono un poco diversamente, 


come si impara dall’esperienza seguente fatta nell'autunno quando 
la temperatura dell'ambiente era circa a 20° C. 


Esperienza B. — Acido urico gr. 3,85; acqua 4 litri; orina pu- 
trefatta 5 cc. Dopo 20 giorni l'acido urico era quasi tutto scomposto; 
100 ce. distillati nell'apparecchio di Boussingault (senza magnesia) 
saturarono : a) 12,5 cc., d) 13,7 ce. di SHO” media cc. 13,1; on- 

norm. 
de conteneva (13,1X0,0014)= grammi 0,0183 di N allo stato di 
ammoniaca ; i 4 litri di liquido fermentato ne contenevano 0,732; 
invece nei gr. 3,85 di acido urico posto in esperimento si conte- 
neva gr. 1,282 N. Presi altri 100 cc. di liquido, fugato tutto il 
carbonato ammonico con |’ ebollizione, aggiunta un poco di ma- 
gnesia, senza avere svolgimento di quantità sensibile di ammo- 
niaca, si tird a secco a b.-m.; indi si determinò nel residuo |’ a- 
zoto restato allo stato di sostanza organica col metodo di Kjeldahl; 

e si trovò: 
__H:S0' 


~~ 10norm. 





10,9 c.c. 


corrispondente a 0,0153 di N organico : sicchè in 4 litri se ne con- 
tenevano gr. 0,612. 


Ora gr. 0,732 di azoto ammoniacale 
+» 0,612 =, organico 


9 —____- 


N, 1,344 


Nei 4 litri di liquido con l'acido urico si erano introdotti gr. 
1,282 di azoto: sommando l’azoto ammoniacale e l'azoto organico 
sì aveva un lieve aumento di azoto, sebbene le determinazioni 
col metodo di Kjeldah! si facessero detraendo l’azoto trovato nei 
relativi con un'operazione a bianco. Questo lieve aumento di azoto 
deve attribuirsi all’orina aggiunta, e agli errori che sì commettono 
nelle determinazioni analitiche fatte su piccole porzioni e riferite 
col calcolo a grandi volumi di materia. 

Da questa esperienza resulta, pertanto, che interrompendo la fer- 
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rientazione a tempo si riesce ad avere soltanto circa la metà del- 
l'azoto dell'acido urico convertito in ammoniaca, oppure in un com- 
posto che a 100° si scinde in CO*+NH*+H'*O; mentre l’altra 
metà rimane allo stato di composto carbazotato nel liquido fer- 
mentato. 

Noi sappiamo che è facile ossidare |’ acido urico, e scinderlo in 
due composti azotati ; uno dei quali contiene la metà dell'azoto del 


gruppo urico : 


C,H,N,0,+-H,0,+0=C,H,N,0,+-C,H, O,N, 
Allossana + Urea 


Noi tentammo di scoprire l'allossana nel liquido incompletamente 
fermentato ; ma non ci riescì rinvenirla ; invece fummo più felici 
nella ricerca dell’ urea, come vedremo dalla seguente esperienza 
fatta nel luglio 1888 e ripetuta più volte nell ‘estate del corrente 
anno. 

Esperienza C.— Acido urico puro 5 grammi; acqua distillata li- 
tri 8; orina putrefatta cc. 1; temperatura da 22 a 28° C. In 7 
gorni quasi tutto l'acido urico scomparve; nell’ottavo giorno, ve- 
rificata la reazione urica con |’ acido azotico, si distillarono 2-5 
ce. di liquido filtrato e si raccolse |’ ammonica in: acido solforico 
normale, di cui furono saturati cc. 2,70; quindi i 250 ce. di li- 
quido contenevano (2,7X0,014=) gr. 0,0378 di azoto ammonia- 
cale; onde tutti gli 8 litri contenevano gr. 1,2096 N. 

Siccome nei 5 grammi di acido urico posti in esperimento si 
contenevano gr. 1,665 N, la fermentazione ammoniacale aveva scom- 
posto circa !/,, dell'acido urico; gli altri 5/,, dell’azoto si dove- 
vano trovare ancora nel liquido. 

250 cc. del liquido fermentato, ma non filtrato, si posero in un 
vaso di circa 600 cc. di capacità, e dopo 8 giorni distillato nel- 
l'apparecchio di Schloesing (con serpentino di stagno) vennero sa- 
tarati 3,4 c. c. di ERO, quindi (3,4 X 0,014) X 4 X 8 rage. 
guagliava a 1,5232 di N ammoniacale. Sicchè in questa piccola 
porzione avendo prolungata l’azione dei fermenti per 8 giorni si 
era avuta la fermentazione poco men che completa. Al residuo 
della distillazione del liquido (cc. 250) si aggiunse magnesia cau- 
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stica ed acqua e si ripetè inutilmente la distillazione, cioè non si 
ebbe sviluppo di ammoniaca; quindi nella fermentazione comple- 
ta dell'acido urico si forma solamente carbonato ammonico. Deves; 
inoltre avvertire che distillando ‘il liquido in cri è avvenuta la 
fermentazione ammoniacale completa dell'acido urico, l’ammoniaca 
si sviluppa del tutto e sollecitamente, tanto che basta condurre la 
distillazione in modo da raccogliere ‘/, del liquido; invece se il 
liquido proviene da incompleta fermentazione ammoniacale dell’a- 
cido urico (come è il caso speciale del primo assaggio anali- 
tico dell’ esperienza C) per raccogliere tutta l’'ammoniaca prodot- 
tasi bisogna dopo la distillazione di */,, lasciare freddare |’ appa- 
recchio, riaggiungere per due volte di seguito 100 c. c. di acqua 
stillata e ripetere la distillazione. Questo risultato ci porterebbe a 
supporre che nella prima fase della fermentazione ammoniacale, 
oltre l’urea, si produca anche qualche altra combinazione in cui è 
eontenuto il gruppo \/I*, capace di convertirsi con la cooperazione 
dell'acqua in NH? a 100° C, come potrebbe essere l’acido carbam- 
mico, o il carbammato ammonico. 

1,7 litri del liquido ammoniacale che rimanevano dell'esperienza 
C, il quale ancora dava con l'acido nitrico la reazione dell’ acido 
urico, e che conteneva '*',. circa dell'azoto dell'acido urico allo stato 
di carbonato ammonico, furono sollecitamente evaporati e condotti 
ad 1 litro : dal liquido concentrato si depose un poco di acido u- 
rico e di urato ammonico, che si separarono con la filtrazione: al 
liquido fu aggiunto acido nitrico in modo da acidularlo, si evaporò 
a b.-m. io cassula di vetro, e quando fu ridotto a ce. 59 si filtrò 
di nuovo per separare un altro poco di acido urico depostosi. Indi 
si aggiunse alcoole a S0° si scaldò a b.-m. si filtrò e si pose 
ad evaporare spontaneamente. Dopo due giorni sì vide formarsi una 
notevole quantità di belle laminette romboidali alcune gialliccie, 
altre scolorate affatto: queste vennero raccolte, asciutte tra carta; 
indi furono esaminate per vedere se erano nitrato di urea come 
parevano dalla forma cristallina; sciolte in acqua dettero precipi- 
tato abbondante bianco con nitrato mercurico ; al calore si scom- 
posero ron lasciando residuo; con la soluzione satura di furfurolo 
e diacido cloridrico a 1.1 dettero la bella reazione di Schiff, che 
è caratteristica dell'urca. Anche l'aliantoina può presentare la rea- 
zione col furfurolo; ma le proprieta fisiche e chimiche del nitrato 
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di urea sono così diverse dall’sllantoina, che non è possibile pren- 
dere l'uno per l’altra. 

Quindi veramente l'azoto che non era stato trasformato in car- 
bonato ammonico trovavasi nel liquido allo stato di urea. 

Noi non abbiamo fino ad ora potuto ottenere dalla fermenta- 
none incompleta dell'acido urico altro che l’urea: ma egli è pro- 
babile che continuando in queste ricerche e modificando legger- 
mente i metodi per ciò che riguarda la parte batteriologica, spe- 
rimentando separatamente i diversi microrganismi che si trovano 
nell'orina putrefatta si potrà riuscire ad ottenere alcuni altri de- 
rivati urici, e forse |’ allossana, che contiene la metà dell’ azoto 
dell'acido urico ancora unito con CO. Egli è certo che i fer- 
menti aerobici dell’ acido urico, operano più energicamente del- 
l'acido azotico, perchè distruggono I’ aggruppamento centrale 


| Sco della molecola dell’acido urico, e come frantumi di questa 
C 


demolizione rimangono i due gruppi laterali, CO wer dai quali per 


l'aggiunta dell’idrogeno dell’acqua si forma urea: quindi, dato che 
la formula, che oggi si attribuisce all’acido urico, sia veramente dagli 
studi ulteriori confermata come la più probabile di tutte quelle propo- 
ste per rappresentare l’edificio molecolare di questa combinazione car- 
bonica, per opera dei fermenti tale edificio sarebbe demolito per 
immediata divisione in tre parti: 


NH- CC — HN 
of | 7 CO ‘C0 
\NI eal HN 


divisione che avverrebbe secondo la direzione delle linee punteg- 
giate della figura; e successivamente nella fermentazione completa 
1 frantumi della molecola urica sarebbero cempletamente ossidati 
e convertiti in 5 CO? e4 NI, mentre nella fermentazione incom- 


pleta in parte rimarrebbero allo stato di urea = COC NIE 
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Sulla costituzione dei derivati del timol e del cimene; 
di G. MAZZARA. 


(4° MEMORIA) 


—_—rr——— 


1°. DERIVATI DEL TIMOL. 


La formola di struttura del dinitrotimol : 


da me precedentemente stabilita, mentre rischiarava il campo dei 
derivati del timol, allora perfettamente oscuro, veniva a trovarsi 
in completo disaccordo colle interpretazioni (1) che si davano sulla 
costituzione dei derivati alogenici del timochinone. 

Per questo ho creduto di sommo interesse confermarla con altre 
esperienze che sono oggetto della presente nota. 

Dando uno sguardo sulla citata formola si rileva che uno dei 
gruppi NO, trovasi al posto orto rispetto all’ossidrile; era quindi 
da aspettarsi che il dinitrotimolato di benzoile, trattato coll’idro- 
geno nascente dovesse fornirci il benzenilamidoderivato : 





Le esperienze qui sotto esposte hanno confermato la previsione, 


(1) B. deut. chem. Ges. t. XX, pag. 1816. 
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aggiungendo così nuove prove che nel dinitrotimol i due gruppi 
NO, trovansi fra di loro in posizione meta: 


CH, (1) 
NO; (2) 
Dinitrotimol : C,H 7 OH (3) 
C,H, (4) 
NO, (6) 


Questo composto è stato ottenuto col metodo di Lallemand, cioè 
utrando l'acido timilsolfonico. —Il maggior rendimento si ottiene 
operando nel seguente modo: 

Gr. 50 di timol si agitano in un pallone con gr. 70 di acido 
solforico a 65° B. mantenendo il tutto per alcune ore in un am- 
biente caldo. Dopo il raffreddamento la massa solida si scioglie in 
un litro d’ acqua, si filtra e la soluzione si tratta con gr. 70 di 
stido nitrico 1,47, diluito con egual volume di acqua, e si scalda 
sino a 90°. 

Si separa così al fondo un olio giallo, il quale in principio della 
reazione ha un color verde. 

Col raffreddamento detto olio si rapprende in una massa solida, 
la quale, separata dal liquido ed asciugata, si cristallizza dall’etere 
& petrolio. 

Partendo da gr. 50 di timol si ottengono circa gr. 70 di di- 
nitro puro fus. a 55-56°. 


CH, (1) 

| XY NO, (2) 

Dinitrotimolato di benzoile: CCHi OCOC,H, (3) 
CH, = (4) 

NO, (6) 


Quest’ etere è stato ottenuto riscaldando per due ore circa a 
160-180°, a bagno ad olio, in un pallone congiunto ad un appa- 
recchio a riflusso , gr. 10 di dinitrotimol con gr. 6 di cloruro di 
benzoile. 

Il prodotto della reazione dopo raffreddamento si lava con una 
soluzione diluita di carbonato sodico, e quindi si cristallizza dal- 
l'alcool ordinario da cui si depone sotto forma di laminette rom- 
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boedriche di colore giallo-cedrino fus. a 127-128°. --E solubile an- 
che nell’etere di petrolio, come pure nel benzol, dal quale ultimo 
si separa in prismetti romboedrici. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 
746,074 


Gr. 0,397 di sostanza 3105 





diedero cmc. 29,1 di N, 


Vale a dire in rapporti centesimali: 


trovato calcolato 

N. 8,37 8,14 
CH, (1) 
N (2) 

x 

Amidobenzamidotimol: C,H 9 eC (3) 
C,H, (4) 
NH, (6) 


Questo composto si prepara riscaldando per due ore, a bagno di 
sabbia in un pallone congiunto ad un apparecchio a ricadere, gr. 10 
di dinitrotimolato di benzoile con gr. 22 di stagno e gr. 70 di 
acido cloridrico fumante. Man mano il dinitrocomposto si scioglie, 
e, quando lo è tutto, la soluzione si trasforma rapidamente in una 
massa bianca, cristallina, voluminosa. 

Dopo il raffreddamento questa massa poltigliosa si diluisce con 
acqua, si filtra e il cloruro doppio, rimastv sul filtro, si decompone 
facendolo digerire con acqua ammoniacale. —La parte indisciolta, 
previamente raccolta su filtro si sposta con alcool. —Colla spon- 
tanea evaporazione dello sciolto alcoolico si depone il benzenil- 
composto sotto forma di laminette gialle che si colorano alla luce 
diffusa in violetto. -- Dall' etere di petrolio si ottiene in prismi 
romboedrici fus. a 106-108°. 

Ricristallizzato parecchie volte da quest’ ultimo solvente perde 
in parte la tinta violacea, ma rimane inalterato nel punto di fu- 
sione. 

Il rendimento dell’ amidobenzamidoderivato è quasi il teoretico. 

All'analisi si ebbero i seguenti risultati : 
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I. gr. 0,4315 di sostanza diedero gr. 1,2209 di CO, e gr. 0,2709 


di H, O. 

I gr. 0,3964 di sostanza diedero gr. 1,1327 di CO, e gr. 0,2574 
di H, O. 

II gr. 0,4106 di sostanza diedero gr. 1,1706 di CO, e gr. ,2688 
di H, O. 


148,4 


| 9 a 
550 diedero cme. 40,2 di N, 





— Gr. 0,4173 di sostanza | / 


VG cmc. 36,49. 
0° 


Vale a dire in rapporti centesimali: 


trovato calcolato 
C 77,16 — 77,92 — 77,73 C 76,69 
H 6,97 — 7,10 — 7,27 H 3,66 
N — — — — 10,98 N 10,52 


Questi risultati si allontanano di molto da quelli richiesti pel 
diamidotimolato di benzoile, che su cento parti contiene: 


C 71,82 
H = 7,04 
N 9,15 


— L'amidobenzamidotimol riscaldato a pressione ordinaria con 
acido cloridrico, sia acquoso che alcoolico, non subisce alcuna mo- 
difizione, come pure inalterato lo lascia l'ebollizione con acido sol- 
forico al 20 °/o. 

Il cloridrato di questo benzenilcomposto sciolto in acido clo- 
fidrico fumante e trattato con una soluzione di cloruro di 
Platino dà un precipitato giallo di cloroplatinato d’ amidoben- 
zamdotimol. Questo derivato è stato preparato sciogliendo il clo- 
ridrato del benzamidocomposto in alcool e precipitando la solu- 
Hone con cloruro di platino anch'esso sciolto in alcool; il precipi- 
lato ricristallizzato dall’ alcool mi ha fornito degli aghetti gialli 
che a 215° si decompongono. 

All'analisi diedero i seguenti risultati : 
gt. 0,3252 di sostanza diedero gr. 0,0633 di Pt. 
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> Vale a dire su cento parti: 


trovato calcolato (C,, Hg N 0, 2H C1)?. Pt Cl, 
Pt. 19,46 19,09 
CH, (1) 
N (2) 
Benzoilamidobenzamidotimol: CH | 07 C-C,H, (3) 
3 
C,H, (4) 


NHCOC,H, (6) 


Sciolti gr. 6 di amidobenzamidotimol nella benzina 80-85°, si 
aggiunsero gr. 3,5 di cloruro di benzoile. — La reazione è co- 
minciata tosto elevandosi la temperatura e separandosi una so- 
stanza bianca cristallina; essa reazione si completò riscaldando per 
un’ora, a bagno ad olio a 100-110° usando un apparecchio a ri- 
flusso. — Il prodotto della reazione, separato dalla benzina , è | 
stato lavato con acqua alcalinizzata; raccoltolo indi su filtro venne 
cristallizzato un paio di volte dall'alcool 97°, nel quale è poco so- 
lubile, e da cui si separa lentamente in aghetti leggerissimi, vo- 
luminosi, bianchi, setacei fusibili 174-175°. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 
.gr. 0,3581 di sostanza diedero gr. 1,0302 di CO, e gr. 0,2002 | 

di H; O; 





gr. 0,8822 di sostanza VSS diedero cmc. 24,2 di N, 


vale a dire in rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
C 78,45 77,84 
H 6,21 5,94 
N 7,29 7,56 


Il benzoilamidobenzamidotimol, trattato con acido cloridrico ac- 
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quoso 0 alcoolico, o con acido solforico al 20 °/, si è comportato 
come il precedente composto. 


Ho cercato di confermare la formola costituzionale del dinitro- 
timol, facendo reagire sul corrispondente amidoderivato l’anidride 
acetica nell'intento di avere un etenilcomposto : 








Ho già quasi terminate le ricerche, e, per prenderne nota, sin 
da ora descrivo il: 


CH, (1) 
NO, (2) 
Dinitrotimolato d’acetile: © sH OCOCH, (3) 
C,H, (4) 
NO, . - (6). 


Esso si ‘prepara riscaldando per alcune ore in un pallone con- 
giunto ad un apparecchio a ricadere, gr. 10 di dinitrotimol e gr. 6 
di cloruro d’ acetile. — Il prodotto della reazione, separato dal- 
l'eccesso di cloruro d’acetile, si lava con acqua debolmente alca- 
linizzata con carbonato sodico. — Si purifica cristallizzandolo un 
paio di volte dall'alcool ordinario, dal quale si separa sotto forma 
di pagliette prismatiche splendenti e di un bianco che trae leg- 
germente al giallo-cedrico, fus. a 85°. — Sono solubili nell’ etere 
di petrolio, nel cloroformio e nell’ etere; da questi solventi si se- 
parano quasi bianche. . E 
All’analisi hanno dato i seguenti risultati: © 


gr. 0,273 di sostanza diedero \/74%53 cme. 23,4 di N, 


16° 
V Ty ome. 21,63; 
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Vale a dire in rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
N 9,95 9,93 


2°, DERIVATI DEL CIMENE. 


CH, (1) 
NO, (2) 
Dinitrocimene: C,H: | C,H, (4) 
NO, (6) 


È stato da me detto in questa Gazz. Chim., t. XIX, p. 162 che 
il dinitroamidocimene 
CII, 


No,” \NO, 








\ /N8 
C,H, 


trattato con alcool contenente nitrito d’ etile, d& un prodotto dif- 
ficilmente volatile col vapor d’ acqua, che si rapprende dopo un 
| certo tempo in cristalli gialli fus. 54°. 

Questo composto all'analisi ha dato i seguenti risultati : 

gr. 0,3601 di sostanza diedero gr. 0,7119 di CO, e gr. 0,1859 
di H, 0; 


gr. 0,3813 di sostanza diedero a Va 





cme. 43 di N, 





23,°5 
Vv da cme. 38,87; 
vale a dire in rapporti centesimali: 
trovato calcolato 
C 53,91 53,57 
H 5,72 5,35 
N 12,80 12,59 
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Kraut (1) facendo agire l' acido nitrico sul cimene ha ottenuto 
un dinitrocimene fus. 54°, Che questo dinitroderivato di Kraut sia 
identico a quello da me ottenuto viene confermato oltre che dalle 
proprietà fisiche, dal suo modo di preparazione, giacchè dalle re- 
centi ricerche di Errera (2) risulta che nitrando l'acido cimensol- 
fonico si forma acido nitrocimensolfonico : 


CH, 
NO,” \so,H 








NL 
C,H, 


e perciò è da ammettersi che nitrando il cimene si formi prima 
un nitrocimene della formola: 





NZGH, 


il quale per l'azione successiva dell’acido nitrico dà il dinitrocom- 
posto : 
CH, 
NO, NNO, 








N/C,H, 


Fileti e Crosa (Gazz. chim. t. 18, pag. 490) per l’azione dell’ a- 
gido nitrico fumante sul bromocimene dalla canfora hanno otte- 
nato due dinitrobromocimeni, |’ uno liquido, e l’altro solido, fus. 95° 
e preparato già da Gerichten. 


(1) Ann. 92,70. 
(2) Gazz. chim. t. XIX, pag. 583, 
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Questi due dinitrobromocimeni considerandoli come derivanti 
dall'azione successiva dell’acido nitrico sul mononitrobro mocimene 








8-7 


non possono avere che le due formole qui esposte : 














CH, CH, 
NBr NO, \Br 

NO, NOs NO, \ 
C,H, C,H, 


Ora il dinitrobromocimene fus. 95° non viene intaccato per una 
prolungata ebollizione dal!’ idrato sodico di densità 1,15, e perciò 
ha probabilmente la formola : 








/N0;, 
CH, 


mentre quello liquido, trattato nelle stesse condizioni, vi si scio- 
glie lentamente con sviluppo di ammoniaca e con formazione di 
un acido di color rosso che descriverò fra breve. 

Questo dinitrobromocimene liquido avrà perciò la formola: 


CH, 
No, / \Br 


NO. \/ 
2 oA 
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| Ritornerò fra poco su questo argomento. 
Non posso chiudere questo lavoro senza ringraziare il mio as- 
sistente A. Leonardi per l’opera solerte prestatami. 


Istitato di Chimica—Università di Parma—Gennaio 1890. 


Nitrificazione e denitrificazione 
nella terra vegetale; 


Ricerche del Dott. TEODORO LEONE. 


In una mia precedente memoria sopra alcune trasformazioni che 
avvengono nelle acque per lo sviluppo dei batteri (1) viene netta- 
mente dimostrato come tanto la nitrificazione che la denitrificazione 
fenomeni che a vicenda, per mezzo di germi viventi, si alternano 
nelle acque, dipendano dalle condizioni delle sostanze nutritive in 
esse contenute. 

Aggiungendo ad un'acqua della gelatina nutritiva od altre sostanze 
proteiche adatte per il rapido sviluppo dei germi, si hanno le 
condizioni opportune per la denitrificazione. — Avviene allora per 
lo sviluppo dei germi, una rapida ossidazione delle sostanze or - 
ganiche; in questa ossidazione, che si compie anche a spese del- 
l'ossigeno dei nitrati (2), si forma ammoniaca, ed i nitrati si ri- 
ducono. i 

Si hanno invece le condizioni opportune per la nitrificazione 
quando nel mezzo nel quale si sviluppano i germi, è cessata la 
formazione dei prodotti ammoniacali, quando ciod è da ammettere 
che siano esaurite le sostanze azotate decomponibili ed assimila- 


(1) Rendiconti della R. Accademia Lincei vol. IlI., 1° sem. 1887, pag. 87 e 
Gazzetta Chimica 1887, p. 505. 
(2) Rendiconti della R. Accademia 1889, p. 171 e Gazzetta Chimica V. p. 504. 
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bili e di sostanze azotate assimilabili non restino che i soli pro dotti 
ammoniacali formatisi nel primo periodo. 

Io non istard qui ad insistere su questi fatti altre volte suffi- 
cientemente dimostrati, mi basta soltanto averli accennato essendo 
che è in seguito alla considerazione di questi fatti che io ho vo- 
luto vedere se la nitrificazione che d'’ ordinario si compie nella 
terra vegetale (qualora dipendesse dalle dette condizioni) venisse 
disturbata dalla ordinaria concimazione del terreno in modo ana- 
logo a quello che abbiamo osservato nelle acque, quando esse ven- 
gono inquinate con sostanze organiche. Se nella terra vegetale i 
fenomeni di nitrificazione © denitrificazione venissero determinati 
da siffatte condizioni, l’aggiunzione del concime fresco in una terra 
vegetale dovrebbe far sospendere la nitrificazione che d’ ordinario 
in essa si compie non solo, ma dovrebbe altresì promuovere la 
riduzione dei nitrati in essa preesistenti e la nitrificazione non do- 
vrebbe essere ristabilita se non dopo che, esaurite le sostanze 
proteiche decomponibili, i prodotti ammoniacali avessero raggiunto 
il loro massimo. 

Le mie ricerche fatte in proposito dimostrano come effettiva- 
mente, regolati dalla ordinaria concimazione, i fenomeni di nitri- 
ficazione e denitrificazione nella terra vegetale si alternino ed in 
modo analogo a quello che abbiamo osservato nelle acque inqui- 
nate con sostanze organiche. 

La terra vegetale che servi per queste ricerche fu presa da un 
giardino rigoglioso alla profondità di circa 10-15 centimetri. 

Questa terra non conteneva tracce di ammoniaca, conteneva in- 
vece quantità apprezzabili di acido nitroso, abbondante quantità 
di acido nitrico. Essa quindi trovavasi nell’ultimo periodo della ni- 
trificarione; scomparsa cioè l'’ammoniaca, rimaneva ancora dell'acido 
nitroso da trasformarsi in acido pitrico. 

La quantità di acido nitrico (Az, 0,) determinata col metodo 
di Schulze-Tiemann, fu trovata uguale a 250 mgr. per Chilogr. 

Circa 10 Chilogr. di questa terra vennero messi in un recipiente 
cilindrico nel quale l'aria poteva penetrare liberamente. 

Altri circa 10 Chilogr. della medesima terra venne mescolata 
con circa 300 gr. di concime fresco (escrementi di pollo) e messa 
in altro cilindro simile al primo. 

Le ricerche fatto nei giorni successivi sulla terra del primo re- 
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cpiente (non mescolata al concime) provarono che la nitrificazione 
procedette sino alla completa ossidazione dell’ acido nitroso pree- 
sistente. — Dopo questa totale ossidazione dell’ acido nitroso la 
quantità di acido nitrico (Az, 0,) era salita a 282 mgr. per Chi- 
logramma. 

Al contrario le ricerche fatte sulla terra dell’ altro recipiente , 
(mescolata al concime) provarono che la nitrificazione si arrestd non 
solo, ma che la quantita originaria di acido nitrico decrebbe sino 
alla sua completa scomparsa. — Dopo due giorni, invece di 250 
mgr. per Chilogr. fu trovata uguale a 230 mgr., dopo quattro 
giorni uguale a 190 mer. etc. etc. 

Durante questa scomparizione di acido nitrico si formava acido 
nitroso, ma nei giorni successivi anche quest’ultimo veniva ridotto, 
sicchè dopo circa 15 giorni non si rinvennero più tracce na di a- 
ado nitrico nè di acido nitroso. 

La quantità di ammoniaca invece andò aumentandosi; al 29° 
giorno essa raggiunse il massimo e rimase costante per 5-6 giorni. 

AI 35° giorno però fu notato che si era ristabilita la nitrifica- 
zione; ricomparve l'acido nitroso e |’ ammoniaca incominciò a de- 
grescere.— La formazione dell'acido nitroso a spese dell’ammoniaca 
sontinuò nei giorni successivi, nei quali subentrò anche la tra- 
sformazione dell'acido nitroso in acido nitrico. Dopo circa tre mesi 
l'ammoniaca e l’ acido nitroso erano del tutto scomparsi e nella 
terra non si riscontrava che il solo acido nitrico. 

Risulta dalle esperienze fatte che la concimazione sospende nella 
terra vegetale la nitrificazione che d’ ordinario in essa si compie 
non solo, ma vi promuove anche la riduzione dei nitriti e dei ni- 
trati in essa preesistenti—In questo primo periodo si forma am- 
moniaca. Più tardi si ristabilisce la nitrificazione e precisamente si 
ristabilisce dopo che è terminata la formazione dei prodotti am= 
momacali. 

In seguito alla concimazione quindi i nitrati ed i nitriti ven- 
gono prima distrutti e poi riprodotti. 

Si ottiene una completa distruzione dei nitrati e dei nitriti in 
seguito ad una forte concimazione. 

La denitrificazione invece non arriva a distruggere tutta la quan- 
fata dei nitrati e dei nitriti quando il concime non fu aggiunto in 
quantità sufficiente. t 

Palermo, ‘dicembre 1889. 
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Ancora sulla pubblicazioné 
dei dott. L. De Blasi e G. Russo Travali 
“ Ricerche sul potere riduttore dei microrganismi, 


Osservazioni del dott. T. LEONE. 


In uno dei precedenti fascicoli della Gazzetta Chimica (1) io 
aveva fatto, alla pubblicazione dei Dottori L. De Blasi e G. Russo 
Travali “ Ricerche sul potere riduttore dei microrganismi ,, le se- 
«guenti due osservazioni : 

1° Il fatto sostenuto dagli autori, che nella decomposizione 
della gelatina nutritiva per mezzo dei germi sì formi, nel primo 
periodo delle trasformazioni, acido nitrico od acido nitroso, non 
può avere alcun fondamento. — Tali prodotti che rinvenivano gli 
autori, nelle condizioni nelle quali disponevano le loro ricerche , 
erano da attribuirsi al nitrato originario (contenuto come impu- 
rezza nell’ittiocolla) ed alla sua successiva riduzione. 

2° La ossidazione, nelle acque, dell’ammoniaca in acido nitroso 
e nitrico non è un fatto chimico come hanno assunto gli autori, 
ma è un fatto puramente biologico. 

Nel penultimo fascicolo della Gazzetta Chimica (2) gli autori 
rispondono alle mie osservazioni : 

In ordine alla prima riconoscono, in seguito a nuove ricerche 
fatte, che dalla decomposizione delle sostanze organiche per lo svi- 
luppo dei germi, non si forma acido nitrico e che |’ acido nitrico 
o nitroso da loro trovato proveniva dall’ acido nitrico contenuto 
come impurezza nell’ittiocolla. 

Relativamente alla seconda osservazione insistono nel rite- 
nere che Ja ossidazione dell’ ammoniaca in acido ritroso e nitri- 
co non sia da considerarsi come un fenomeno biologico. — È da no- 
tare che gli autori, sperimentando con acqua di fonte e qualche 


(1) Gazzetta Chimica V. XIX, p. 504. 
{2) Gazzetta Chimica V. XX, p. 18. 
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goccia di gelatina nutritiva, non hanno ancora ottenuto la nitrifi- 
cazione ! 

Chimico o biologico, il fenomeno della nitrificazione, era deside- 
rabile che gli. autori avessero per primo raggiunto le condizioni 
per ottenerlo. — Non avendo gli autori raggiunto ancora queste 
condizioni e non avendo avuto quindi occasione di osservare la 
nitrificazione dell’ ammoniaca in un liquido di cultura questa loro | 
ipotesi ( di considerare Ja nitrificazione nelle acque come un fatto 
chimico) è da ritenersi come una loro semplice opinione. 

Di fronte a tale opinione ci stanno i fatti osservati ed io, per i 
risultati avuti sperimentando con acque sterilizzate e non sterilizzate 
e sterilizzando durante il processo della nitrificazione, posso assi- 
curare, scenza tema di errare, che la trasformazione, nelle acque, 
dell'ammoniaca in acido nitroso e nitrico è un fenomeno puramente 
biologico. 

Sebbene io non abbia classificato i germi che hanno questa pro- 
prietà di vivero a spese dell’ ammoniaca, pure posso asserire che 
tali germi esistono costantemente nelle acque potabili e che Ja loro 
attività nitrificante si spiega sempre ed in quelle condizioni che io 
bo avuto varie volte occasione di descrivere (1). 


Debbo infine far notare agli autori che intorno alla proprietà 
che hanno i nitrati di ridursi per il rapido sviluppo dei germi, io 
non ho fatto mai objezione. Non occorre che mi ricordino in pro- 
posito i lavori di Frankland e di Warington, tanto più che questo 
fatto è stato da me stesso dimostrato con la mia pubblicazione del 
1886 e prima che esso venisse affermato con gli stessi lavori del Frank- 
land e del Warington (1888). Nella mia memoria, comunicata nel 
1886 alla R. Accademia dei Lincei (2) a pag. 41 si legge: “ La 
*presenza (nell'acqua) di queste go.ce di gelatina nutritiva fece ar- 
* restare la nitrificazione non solo, ma anche i prodotti nitrosi o 
* mitrici, dopo 3-4 giorni, scomparvero. Aggiungendo altre gocce di 
* gelatina la nitrificazione non ebbe più luogo non sol., ma aggiun- 
* gendo contemporaneamente del nitrato potassico, questo, dopo un 


(1) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei I sem. 87, p. 37. Gazz. Chim. 
1887. n 505, 1889, p. 504 
(2) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 1887, I sem., p. 37. 
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“ pajo di giorni veniva ridotto. Da questa riduzione formavasi acido 
“ nitroso il quale, nei giorni successivi, veniva ulteriormente trasfor- 
“mato etc. . . . . 1. 0 2 6 ee ew wg tw el lee el 


“ Risulta adunque da queste espérienze che quando i micror- 
“ ganismi vivono in un mezzo ove c’è della sostanza organica, adatta 
“ per il loro rapido sviluppo non avviene affatto nitrificazione, anzi 
.“ se in quelle condizioni si aggiungono dei nitrati, questi vengono 
* ridotti in nitriti, i quali alla loro volta yengono ulteriormente 
“ trasformati. , 

Il fatto che i nitrati, per il rapido sviluppo dei germi, si ridu- 
cono non indica però che i germi siano sforniti della proprietà 
ossidante. — Anzi in quel medesimo istante in cui i nitrati si 
riducono ha luogo la ossidazione delle sostanze organiche. L' acido 
carbonico e ammoniaca, che allora si formano, sono due prodotti che 
dimostrano che i germi in quel medesimo istante ossidano le so- 
stanze proteiche. La riduzione dei nitrati quindi è un fatto subor- 
dinato; essa ha luogo perchè in quel momento avviene una rapida 
ossidazione per la quale l’ossigeno che occorre viene fornito anche 
dai nitrati quali sostanze facilmente riducibili. 


Palermo, gennaio 1890. 





Derivati del difenildietilene; 
per O. REBUFFAT. 


Nella Gazzetta Chimica, t. XV pag. 10%, (1885) pubblicai, alcuni 
anni fa, una breve notizia sulla sintesi dell'acido cinnamenilfenil- 
acrilico e del difenildietilene. Di quest’ultima sostanza diedi allora 
solo un breve cenno: avendone preparato dipoi una maggior quan- | 
tita ho potuto con più precisione stabilirne i caratteri. 

Il difenildietilene cristallizza (dall'alcool ) in magnifiche lami- 
nette madre-perlacee, incolore. Fonde a 147-148° e distilla inal- 
terato verso i 250°. È poco solubile nell’ etare, più solubile nel 
solfuro di carbonio e molto nell’alcool. 
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Si prepara distillando l'acido cinnamenilfenilacrilico in una stor- 
tina di vetro difficilmente fusibile : 


CH, CH : CH. CH: C(C,H,) COOH = C,H,. CH: CH. CH: CH.C,H, 
+ 0, 


Non si ha però che un mediocre rendimento: il distillato è una 
messa molle formata dalle laminette del difenildietilene e da un 
liqeido denso, di color ambraceo e di un odore grato che ricorda 
quello dell’aldeide cinnamica. 

Si possono separare alla meglio le due sostanze trattando la 
massa con etere, ove il difenildietilene è poco solubile. 

Il liquido denso che si ha come residuo dell’ etere distilla fra 
2{5 e 250°; esso contiene ancora notevoli quantita di difenildieti» 
lene, come si può dimostrare trattandolo in soluzione eterea con 
ao eccesso di bromo. ae 

Si ha così un abbondante deposito di tetrabromodifenildieti- 
lene (vedi in seguito): ciò che rimane sciolto nell'etere, eliminato 
l'eccesso di bromo, presentasi come una massa molle di color bru- 
no. Questa non combinasi al bisolfito, nè è volatile col vapor 
d'acqua. 

La produzione di questa sostanza oleosa non può attribuirsi ad 
impurezze contenute nell’acido distillato, poichè essa formasi ugual- 
mente impiegando l'acido purissimo, cristallizzato dalla benzina. 

Data la struttura del difenildietilene, lo studio dei suoi derivati 
offre molto interesse; io ne ho intrapreso da qualche tempo lo 
studio e, come primo saggio, descrivo qui appresso alcuni derivati 
bromurati. 

Térabromodifenildietilene — Trattando una soluzione eterea di 
idrocarburo con una soluzione eterea di bromo (in eccesso) preci- 
pita questa sostanza, che, raccolta su filtro, si purifica lavandola 
con etere.—E in scagliette bianche stabili alla luce ed all’ aria 
anche dopo molti anni; scaldata in tubicini capillari fonde a 230° 
dopo essersi fortemente annerita. 

Determinando il bremo col metodo di Carius si ottenne : 


Sostanza gr. 0,2679 — Ag Br gr. 0,3625+Ag gr. 0,0097 


quindi Br °/, 60,09 


a 


156 

mentre per C, H,—CHBr—CHBr—CHBr—CHBr—C,H, 
= (C,, H,, Br, 

Si calcola: Br °/ 60,8 


Bibromodifenildietilene — Se ad una soluzione eterea, concen- 
trata di idrocarburo si aggiunge solo la quantità di Br calcolata 
per due atomi, e se si ha cura di tenere la soluzione fredda du- 
rante la bromurazione, si ottiene una soluzione scolorata, dalla 
quale dopo una decina di ore si depositano dei cristalli incolori, 
aghiformi, aggruppati in ciuffetti. 

Distillando l’etere si ottengono altre porzioni della stessa so- 
stanza.—Questa è facilmente solubile nei diversi solventi, conser- 
vata ‘a lungo imbrunisce, scaldata in tubicini capillari, fonde a 
147-148°, decomponendosi ove non sia perfettamente pura. 

La determinazione di Br secondo Carius ha dato: 


Sostanza gr. 0,202 — AgRr gr. 0,196 + Ag gr. 0,006 
e quindi Br °/, 43,4 
Sostanza gr. 0,200 — Ag Br gr. 0,202 + Ag gr. 0,002 
e quindi Br °/, 43,7 
mentre per CH, Br, si ha Br °/ 43,7 e per C,,H,, Br, : 
Br °/, 43,9. 


La natura di essa è però determinata dal fatto che essa può ad- | 
dizionare altri due atomi di Br per dare il tetrabromoderivato. — 
In quanto al posto dei due atomi di Br nella molecola, sia che 
il bromo sciolga l’uno o l’altro doppio legame non può ottenersi che 
un solo derivato: 


C, H,—CHBr—-CHBr-CH=CH—C,H; 


astrazioni fatte da isomerie nello spazio. 

È notevole poi come 1’ addizione di altri due atomi di Br non 
avvenga coll’ istessa facilità che per i due primi. Ed in vero la 
formazione del tetrabromoderivato avviene facilmente o in pre- 
senza di un eccesso di Br o se si opera in estate ad una tempe- . 
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ratura attorno ai 25° e ciò sia partendo dall’idrocarburo che dal 
bibromoderivato. D'inverno però se si adopera la quantità di Br 
calcolata giusto per 4 atomi bisogna scaldare il liquido sin verso 
40° perchè la formazione del tetrabromoderivato avvenga. — 

La stessa differenza può rendersi ancora più sensibile sciogliendo 
lidrocarburo nel CS, e bromurandolo con una soluzione titolata di. 
Br nello stesso solvente. . 

Aggiungendo lentamente la soluzione di Br questo viene as- 
sorbito rapidamente sino a che la quantità aggiunta sia di 2 atomi 
per una molecola di idrocarburo. : 

Versando altra soluzione il Br non vien assorbito che molto. len» 
tamente e se si porta la quantità di Bra quattro atomi, il liquido 
non si scolora che dopo 4 o 5 ore. : 

Dal liquido così scolorato si deposita contemporaneamente una 
certa quantità di difenildietilene. 

Distillando poi il solfuro di carbonio si ottiene dapprima | una 
sostanza pf. 195° e poi del bibromodifenildietilene. 

La sostanza pf. 195° si forma in tenue quantita: ricristallizzata 
dal CS, forma dei bellissimi prismetti di 2 a 3 mm. di lunghezza 
che fondono a 198° dopo essersi rammolliti a 190°. La scarsezza 
del materiale non mi ha permesso una completa purificazione. - 

La determinazione di Br ha dato: 


Sost. gr. 0,1095 — AgBr 0,1325 + Ag 0,005 
Br °/o 54,8 


Questo risultato è molto più confacente ad un tetra — che ad 
un bibromo—derivato impuro, ma non può tal quale aver più va- 
lore che un’indice. 

Spero del resto di poter fra breve comunicare gli ulteriori ri- 
sultati di questo mio studio. 


Napoli, gennaio 1890. 
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Sulla reazione di Perkin; 
di O. REBUFFAT. 


Si ammette generalmente, dopo le esperienze di Fittig sulla sine 
tesi dell’ acido fenilossipivalinico (1) che l’ unione del sale sodico 
all’ aldeide avvenga con formazione di un ossidrile, il quale in 
via secondaria o vien eliminato sotto forma di acqua con forma» 
zione di un doppio legame oppure vien acetilizzato. E nel suo 
regente libro: die aynthetischen Darstellungsmethoden etc. I’ Elbs 
esponendo tale teoria aggiunge a mo’ di commento: L'anidride 
acetica non prende parte nella sintesi. 

‘Ora .gia da alouni anni io ho in corso delle esperienze sull’anda- 
mento della reazione fra I aldeide cinnamica ed il fenilacetato so- 
dico, Je quali dimostrano del tutto infondata una tale opinione. 

Sarebbe stato mio desiderio di publicare tali esperienze complete; 
ma il fatto che il lavoro al quale esse si riattaccano (Sintesi del- 
l'acido fenilcinnamenilacrilico e del difenildietilene (2) è a molti 
sfuggito, sicchè non ne fanno cenno nè il Beilstein nel suo trattato, 
nè l’Elbs nel libro sopra detto, mi spinge a non tardare dippiù 
onde evitare che altri involontariamente invada il campo delle mie 
ricerche. 

Le mie esperienze non sono molte, ma sibbene a mio parere 
decisive; eccole: 

1* Esp.—Gr. 60 di fenilacetato sodico secco e polverato, gr. 80 
di aldeide cinnamica e gr. 200 di anidride acetica. Si versò dap- 
prima |’ aldeide nell’ anidride, indi il sale sodico nella mescolanza 
e sì scaldò blandamente per far sciogliere il sale; si scaldò poi 
più fortemente sino a portare la mescolanza all’ ebollizione e si 
versò subito dopo il tutto in acqua fredda. 

La mescolanza si sciolse parzialmente, rimanendo indisciolta una 


(1) Ann. 216, 115; 227, 61. 
(2) Gass. Chim. XV, 408. 
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sostanza oleosa. Si decantò la parte acquosa e si lavò ripetutamente 
la sostanza oleosa dapprima con acqua tiepida, indi con acqua 
fredda, sino a che divenne solida. i | 

Il prodotto così ottenuto si oristallizzd dall'alcool nel quale è 
molto solubile. Si ebbero così delle magnifiche laminette incolore 
con splendore madreperlaceo e p.f. 84-85°, che all'analisi diedero: 


Sost. gr. 0,200 CO, gr. 0,4862 H,O gr. 0,1114 
C %, 66,3 H 6,18 


Questi dati corrispondono a quelli del biacetato di cinnamilidene 
C,H, -CH=CH—CH (0C,H,0),= C,,H,,0, pel quale si calcola: 


C 66,66 H 5,98 


Tutti i caratteri della sostanza corrispondono a tale costituzio- 
ne. Distillata con vapor d’acqua essa si decompone in aldeide cin- 
namica ed acido acetico e lo stesso fa con le soluzioni bollenti dei 
carbonati alcalini. Assorbe due atomi di bromo dando un composto 
pochissimo stabile, il quale però distillato con vapor d’acqua dà la 
fenil-8-bromacroleina di Zincke ed Hagen pf. 72-73° (1). Conservata 
per più mest in una boccia non ermeticamente chiusa finisce col 
trasformarsi in un liquido sciropposo giallognolo che odora di al- 
dade cinuamica e di acido acetico. 

Le acque acide, dalle quali si è separato il diacetato di cinna- 
milidene, contengono tutto l’ acido fenilacetico impiegato che può 
wtrarsi integralmente per mezzo dell'etere. 

Da questa prima esperienza resta quindi perfettamente dimostrato 
che J’ aldeide combinasi dapprima all’ anidride acetica e che è il 
diacetato formatosi che entra poi in reazione col sale sodico (2). 


(1) Ber. 17, 1815. 

(2) Il Prof. Oglialoro (Gazz, Chim. XV, pag. 515), per spiegare la facilità 
colla quale la paraldside entra in reazione nella sintesi dell’ acido metilatropico, 
disse gia che potesse pur supporsi cho la paraldeide reagendo con l’anidride acetica 
fermaseo del biacetato di etilidene. 

Recentemente lo stesso (Rendiconti Accademia dello scienze di Napoli Ser 2°, 
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“Come avviene poi la reazione fra il derivato aldeidico ed il sale 
sodico ? i 

Il risultato finale consiste nella unione delle due molecole con 
eliminazione di una o due molecole di acido acetico, ma i succes- 
sivi cambiamenti che conducono in ultimo a tal risultato ci sono 
sinora sconosciuti. 

Chiunque ha eseguito delle sintesi col metodo di Perkin sa bene 
che mescolando i tre ingredienti si ha solidificazione della massa 
con elevazione di temperatura. A questa prima reazione il sale 
sodico prende poca o nessuna parte; poichè scaldando blandamente 
la miscela, essa ritorna in parte fluida e vi si scorge dentro il sale 
sodico colla sua forma primitiva. Tale prima reszione ci indica 
piuttosto la combinazione dell’aldeide all'anidride acetica. Scaldando 
di poi la mescolanza sino alla completa dissoluzione del sale so- 
dico e lasciando il liquido a raffreddarsi lentamente, sia dopo al- 
cuni minuti che dopo alcune ore di scaldamento, esso nella gran 
maggioranza dei casi sì rapprende in una massa cristallina rag- 
giata di aspetto caratteristico. Questa massa è imbevuta dall’ ani- 
dride acetica impiegata in eccesso, la quale tiene in soluzione sia 
l'aldeido non combinata, sia dei prodotti della reazione. 

Io ho pensato che la determinazione del sodio nella parte cri- 
stallina del prodotto, fatta in diversi stadii della reazione, potesse 
offrirmi qualche lume sullo svolgimento di questa. Ecco le mie e- 
sperienze : 

Esp. 28—Sale gr. 15, aldeide gr. 20, anidride gr. 50.—Dopo la 
completa soluzione del sale si scaldò a ricadere ancora per pochi 
minuti e poi si lasciò solidificare la massa. Una porzione di questa 
trattata con acqua diede al solito del diacetato di cinuamilidene; 
l'altra porzione fu lavata rapidamente con etere anidro, spremuta 
fortemente fra carta ed analizzata. 
gr. 0,3842 di sost. diedero gr. 0,1876 di SO, Na, 


donde Na °/ 15,7. 
Esp. 3*—Sale gr. 30, aldeide gr. 40, anidride gr. 100. Si scaldò 
Vol. 3°, pag. 256) ha fatto noto come nella reazione fra I’ aldeide salicilica © 


l'idrocinnamato sodico, pur non avvenendo la condensazione , si ottenga in ab- 
bondanza il biacetato dell'aldeide. 
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s ricadere per 1 ‘/, ora. I tre quarti del prodotto si versarono in 
scqua fredda e se ne ebbe del diacetato di cinnamilidene, un poco 
d acido cinnamenilacrilico e dell'acido fenilacetico. L'altro quarto 
del prodottc, dopo solidificato, fu lavato bene con etere anidro, a- 
sangato fra carta ed analizzato. 
gr. 0,2721 di sostanza diedero gr. 0,154 di SO, Na, 


donde Na °/, 18,8. 


gr. 0,4291 di sost. diedero gr. 0,2456 di SO, Na, 
donde Na °/, 18,5. 


Fisp. 4* — Quantità come sopra. Si scaldò per 8 ore a ricadere. 
Una porzione della massa solidificata venne lavata bene con etere 
anidro e spremuta fra carta. Essa era in lunghi aghi bianchi, se- 
tacel, odorava fortemente di anidride acetica e messa nell’ acqua 
decomponevasi lasciando separare dell'acido cinnamenilfenilacrilico. 

All'analisi diede : 


Sost. gr. 0,3658—SO, Na, gr. 0,1298—Na °/ 10,8 
» » 0,4363—SO, Na, gr. 0,1458—Na °/, 10,8 


Altra preparazione : 
Sost. gr. 0,4606—SO, Na, gr. 0,1510—Na °/, 10,61. 


Il resto del prodotto della reazione trattato con acqua diede 
dell'acido cinnamenilfenilacrilico, del difenildietilene, una sostanza 
resinosa ed un poco di acitlo benzoico. 

Per interpretare i risultati di queste esperienze abbiamo due 
punti fissi: da una parte il °/ in Na del fenilacetato sodico è 
di 14,5 e perciò molto vicino al 15,7 trovato dopo pochi minuti 
di reazione; dall'altra il fatto che la sostanza con 10,8 °/ di so- 
dio da, coll’acqua dell'acido cinnamenilfenilacrilico. 

Il sale di Na di questo acido richiede Na °/, 8-9; o per una 
combinazione di una molecola di questo sale con una di anidride 
acetica ed una di acetato sodico, in totale C,,H,,0,Na,, si calcola: 
Na 10,08 9/0. 
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La presenza di acetato sodico nel prodotto della reazione è una 
conseguenza della produzione di acido acetico nella reazione fra 
il biacetato dell’aldeide ed il sale sodico: 


X—CH (0C,H,0), + CII, X- COO Na 
= X-CH (C,H, 0)—CH X—COOH + C,H,0, Na 
= X-CH=CX—C00H+C,H, 0, Na + C,H,0,. 


La formazione dell’acetato sodico pare del resto anche confer- 
mata dall’ elevato °/, in Na (18,5) trovato dopo 1 ‘/, ora di rea- 
zione. 

È chiaro inoltre come debba avvenire una divisione della base. 
dapprima fra |’ acido impiegato e |’ acido acetico che si forma ed 
in ultimo fra l'acido acetico ed il nuovo acido. 

Per potere portare a compimento le mie ricerche mi resta a- 
desso a determinare la composizione quantitativa ed i caratteri 
delle varie sostanze disopra esaminate riguardo al loro °/, ia Na. 
Seguendo così passo a passo lo svolgersi della reazione spero di 
poter rischiarare in tutto o in parte l’intimo meccanismo di que- 
sto interessantissimo metodo di sintesi. 


Nupoli, gennaio 1890. 


Sintesi dell’acido benzilcinnamico; 
Nota di A. OGLIALORO. 


Come si trova annunziato nella mia memoria sulla sintesi del- 
l’ acido ossifenilcinnamico, sono oramai parecchi anni, avevo inco- 
minciato lo studio dell'azione delle diverse aldeidi sull’acido idro- 
cinnamico , sempre in presenza di un eccesso di anidride acetica. 
D'allora da me o da qualcuno dei miei assistenti sono state fatte 
molte esperienze; ma non ho creduto comunicarne i risultati, per- 
chè mai mi sono sembrati molto soddisfacenti; e se oggi pubblico 
questa breve nota, è solo perchè ho intenzione di lasciare la con- 
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finuazione di tale lavoro alle persone addette a questo Istituto. 
Mi sembra oramai assodato che il comportamento dell'acido fe- 
nilpropionico sia alquanto diverso da quello dell'acido fenilacetico: 
infatti mentre con quest’ultimo e le aldeidi benzoica, anisica, sa- 
halica e trietilica (paraldeide) ho ottenuto gli acidi fenilcinnamico, 
paracesimetilfenilcinnamico, acetilfenilortocumarico e metilatropico, 
con il primo, cimentato nelle stesse condizioni, la sola aldeide 
benzoica ha reagito in modo simile, dando un acido benzilcinnamico, 
l'aldeide anisica ha dato l'acido paraossimetilfenilacrilico di Perkin 
0CHs 
4 fusibile a 169-170°; l’aldeide salicilica il 
NCH:CH.C00H e 
OH 
prodotto dell’addizione coll’ anidride acetica C HZ 
CH(0C,H, 0), 


fasibile a 103-104°; ma nè l'una nè l’altra sembra abbiano reagito 
coll'acido idrocinramico è nemmeno la paraldeide. 

Acido benzilcinnamico.— Fu ottenuto riscaldanio in apparecchio 
a ricadere sia 6 ore a 160°sia per parecchi giorni a bagno d'acqua 
salata quantità cquimolecolari di idrocinnamato sodico secco e di 
aldeide benzoica con eccesso di anidrida acetica. Nella reazione 
buona parte dell’aldeide e dell’ acido fenilpropionico restano inal- 
terati, ma è facile eliminare la prima, come ho già detto in altre 
note, per mezzo dell'etere, e per togliere il secondo mi sono gio- 
vato della sua maggiore solubilità nell’ acqua calda, uella quale è 
poco solubile il nuovo acido benzilcinnamico. Questo acido può 
farsi cristallizzare dall’alcool a 96° bollente ed allora si presenta 
in belli aghi colorati un poco in giallo; ma se si fa bollire con 
etere di petrolio e si filtra a caldo, e la parte rimasta indisciolta 
si cristallizza dall’alcool assoluto bollente, allora sì presenta per- 
fettamente bianco e si fonde a 158°. 

All'analisi ha dato i seguenti risultati : 

J. gr. 0,145 di sostanza fornirono gr. 0,427 di we e gr. 0,080 


di H, O. 

IL gr. 0,1635 di sostanza diedero gr. 0,485 di CO, e gr. 0,089 
di H, 0. 

TIL gr. 0,2088 di sostanza diedero gr. 0,6159 di CO, e gr. 0,1204 
di H, O. 


IV. gr. 0,2131 di sostanza fornirono gr. 0,6322 di CO, e gr. 0,1170 


di H, 0, 
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E calcolando per 100 parti: 


. I. Il III. 
Carbonio 80,31 80,90 80,44 
Idrogeno 6,13 6,05 6,40 


La teoria per la formola C,, H,,0; vuole: 


Carbonio 80,67 
Idrogeno 5,88 


Per un acido della cennata composizione preparato nel modo 
sopraindicato si possono ammettere le tre formole seguenti : 


C,H,.CH,.C.COOH; —C,H,.C.CH,.C00H; 
CH + C,H, CH .C,H, 


C,H,.CH.CH.COOH 
7 


CH. C,H, 


delle quali la prima è la più probabile e perciò all’acido ho dato 
il nome di benzilcinnamico. Del resto farò continuare questo studio. 


Napoli. Istituto Chimico dell’Università, Dicembre 1889. 
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Sopra gli eteri ossimmidosuccinici; 
di A. PIUTTI. 


MEMORIA I. 


La teoria prevede |’ esistenza di tre eteri ossimmidosuccinici 
monoalcoolici : 


I. II. III. 
COOC?H5 000%! C000*B* 
| 
C=NOH CH? CH\ 
| | NOH 
CH? C=NOH CH / 
| | 
COOH COOH COOH 

a B Y 


I I di questi (etere «, fus. 110°) venne preparato dall’ E- 
bert (1) decomponendo con acqua |’ etere dinitrososuccinilosucci- 
nico, il II è ancora sconosciuto, il III (etere y, fus. 54°,6— 540,8) 
fa ottenuto da me, trattando |’ ossima dell’ etere ossalacetico con 
etilato sodico (1 mol.), evaporando la soluzione alcoolica nel 
vuoto e scomponendola colla quantità calcolata di acido solfo- 
rico (2). 

Venni condotto ad ammettere per esclusione che |’ etere pre- 
parato in tal modo abbia la indicata costituzione, non potendo 
esso avere la forma I perchè diverso dall’ etere di Ebert, nò la 
Il poichd avrebbe dovuto dare, nella riduzione e successiva ami- 
dazione, le asparagine rotatorie e non un’ usparugina inattiva i- 
dentica per ogni riguardo a quella che fornisce l'etere del- 
l' Ebert. 

Facendo astrazione da isomerie, per ora meno probabili, del 
gruppo ossimmidico l’ ammissione che in questo etere Y, l'atomo 
di azoto sia concatenato a due atomi di carbonio, invece che ad 
uno solo, conduce alle due conseguenze: 


(1) Liebig ’s Ann. 229, p. 65. 
(2) Gazz. Chim, Ital, XVIII, 457. . 
22 





. «L x 
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I. O che I’ ossima dell’ etere ossalacetico, da cui esso etere 
proviene, abbia |’ azoto pure in tal modo concatenato e che per- 
ciò all’ ossima invece della costituzione ammessa : 


COOC*HS 
NOR - 
on 
boocH 


spetti quella simmetrica : 


| 
COOC*H?. 


| II. Oppure, che nel trattamento con etilato sodico avvenga, 
oltre che la eliminazione dell’ etile, anche una trasposizione del- 
I azoto e dell’ idrogeno, per cui dalla forma: 


| 
C=NOH 
| 

CH? 

| 

sì passi alla forma: 


HN. 
| NOH 
CH/ 


Prima di procedere oltre nello studio dei derivati dell’ etere 
- da me rinvenuto, ho creduto necessario di risolvere questa que- 
stione, per più riguardi importante, e mi sembrò che il modo più 
semplice di farlo fosse quello di confrontare sl derivato etilico del- 
l'etere di Ebert, la di cui costituzione è solidamente stabilita, col- 
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lusima-dell'atere ossalacetico. Questo -derivato etilico venne. già 
preparste dall’ Ebert trattando il sale di argento dell’ etere mo: 
soslcoolico con joduro di etile (1), ma il poco che egli ne disse 
non mi parve sufficiente a stabilire se il suo etere e |’ ossima 
proveniente dall'etere ossalacetico siano identici o diversi fra loro. 

Mi sono perciò accinto alla junga e non facile preparazione 
di tale etere, avuto riguardo specialmente ai pochi mezzi di cui. 
potevo disporre, e riferisco ora sui risultati ottenuti. | 

Preparazione dell'etere succinilosuccinico. — gr. 500 di etere 
secinieo boll. dai 215 ai 218° vennero trasformati in etere suc- 
cuilosuccinico per porzioni di circa 70 gr. per volta mediante la 
quantità calcolata di etilato sodico polverato e privo di alcool. 
ll massimo rendimento (70 per °/) si ottenne lasciando in dige- 
stione col)’ etilato per diverse ore l'etere succinico sciolto nel 
doppio del suo peso di etere anidro, scaldando a bagno maria in 
spparecchio a riflusso per 3 o 4 giorni, distillando l’ etere e ver- 
sande il prodotto secco nella quantità calcolata di acido solfo- 
neo diluito e freddo. L’ etere succinilesuccinico grezzo , lavato 
con acqua, venne cristallizzato dall'alcool. Si ottennero così 240 
gr. di etere puro fus. dai 126 ai 127°, cioè il 65.4 per °/, della 
quantità teorica. Il metodo coll’etilato sedico è raccomandabile 
poichè si evita con esso il pericolo della granulazione del sodio 
ed in un tempo assai più breve si ottiene una quantità di e- 
tere succinilosuccinico superiore a quella che si ricava col me- 
tedo di Herrmann (2). | o 

Trasformazione dell’ etere succinilosuccinico in etere dinitrosu- 
nuciniloeuccinico. Questa trasformazione venne effettuata in più 
volte facendo passare il gaz nitroso secco tanto nella soluzione. 
dell'etere succinilosuccinico nell’ etere anidro, quanto nella sua 
sespensione in una quantità di etere anidro minore di quella oc- 
corrente a discioglierlo. Il rendimento però fu in tutti i casi mi- 
nore di quello indicato dall’ Ebert ed inoltre venne osservato che 
nea è conveniente adoperare più di un pajo di volte la salu- 
Zone eterea satura di gaz nitroso che servì nelle precedenti o- 
pergzioni, poichd si diminuisce la rendita del prodotto dinitroso, 


(1) Arm. 229, pag. 80. 
(2) Liebig 's Ann. 211, p. 306. 


_ 
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aumentando notevolmente la durata dell’azione del gaz‘ nitrosd 


stesso, con formazione di prodotti secondarii che rimangono’ nella 
soluzione eterea. 

Trasformazione dell’ etere dinitrososuccinilosuccinico in a-ossime 
midosuccinato monoetilico. — Venne effettuata impiegando 5 gr. di 
composto dinitroso per volta e circa 2 cc. di acqua, triturando 
la massa in mortajo di vetro e. lasciandola a sè fino a*che ai 
rapprende in cristalli, che raccolti alla tromba e lavati con poca, 
acqua, si fanno seccare nel vuoto. Il prodotto di molte opera- 
zioni viene cristallizzato dal cloroformio bollente, seccato, di- 
sciolto nell’ etere anidro, scolorato con carbone animale e preci- 
pitato con etere di petrolio anidro, bollente sotto ai 70°. 

La scissione dell’ etere dinitroso, che si effettua per l’ azione 
di due molecole di acqua, può rappresentarsi col seguente schema: 


pat pet Ow 





0*H*000 

cNO| H 

| 

CH? 

| pool — 

co |onin fonc =; - 
i Goocmr. 


HO 


pant feet Genet 





E O 
= 


L’ etere «-ossimmidosuccinico così ottenuto fonde dai 105 ai 
106° con scomposizione; cristallizza dulla soluzione eterea i lan- 
minette flessibili, incolori, splendenti, monocline (E. ScaccHI) che 
fondono pure alla stessa temperatura di 105-106° (Ebert dà 110°). 
Esso fornisce con ammoniaca e cloruro baritico il sale di bario 
caratteristico ; scaldato fra due vetri da orologio, a bagno ma- 
ria, dà un sublimato di etere «-nitrosopropionico fusibile dai 
94 ai 95°. 

Per determinarne la purezza senza distruggere il materiale, 
effettuai la determinazione acidimetrica. 
gr. 2, 1852 di sostanza richiesero per la saturazione cc. 6,65 di 

una soluzione di ammoniaca contenente gr. 0,21147 di NH, 
ossia in cento parti : 
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Trovato Calcolato per C*H°NO® + NH? 
NH? 9,67 9,71. 


Sale di argento. Alla soluzione abbastanza concentrata del 
sale ammonico si aggiunge la quantità calcolata di nitrato d’ ar- 
gento (1 mol.). Dopo qualche momento si depone il sale sotto for- 
ma di piccoli cristallini bianchi, pesanti, che si lasciano per qual- 
che tempo in riposo all’ oscuro, sì raccolgono alla tromba e dopo 
averli ripetutamente lavati con acqua e compressi fra carta, si 
seccano nel vuoto. 


gr. 0,190 di sale fornirono nella calcinazione gr. 0,073 di Ag., 
ossia in cento parti: 


Trovato Calcolato per C$ H® Ag NO® 
Ag. 38,42 38,30. 


Azione del joduro di etile sopra I’ a-etilossimmidosuccinato ar- 
gentico. Il sale di argento ben polverizzato e secco si addiziona 
con 5 volte il suo peso di etere anidro contenente poco più 
della quantità calcolata (1 mol.) di joduro di etile. Si fa .bollire 
per un pajo di ore a moderato calore, indi si filtra la soluzione 
dal joduro d’argento, si lava con etere anidro e si svapora nel 
vuoto secco. Le quantità ottenute di «-ossimmidosuccinato die- 
tilico e joduro di argento corrisposero esattamente alla equazione : 


C*H®AgNO® + C*H5I = C*H!N0% + Ag I. 


L’ etere dietilico dell’Ebert è un olio giallo, molto solubile nel- 
l'etere e nell’alcool, mediocremente nell'acqua. Nella seguente ta- 
bella dò le reazioni di confronto fra la sua soluzione acquosa e 
quella dell’ossima ottenuto dall’etere ossalacetico : 
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Ossima dell’Ebert 


Ossima dall’etere ossalacetico 


——_——————___Oì_@2 #@ÒÉYPZP_ «6 nn Pe — A te 


Reazione. 
Nttrato mercuroso. 


Cloruro mercurico. 


Nitrato d'argento 


Acetato di rame. 


Acetato di Piombo neutro. 
. basico. 


Cloruro di Calcio 
Cloruro di Bario 


Cloruro d'oro. 
Cloruro ferrico. 
ri LL. et 


~ 
- 


Acida 

Precipitato grigio che di- 
venta presto oscuro. 

Dopo qualche ora si for- 
mano piccoli mammelloni 
biauchi cristallini. 

Precipitato oleoso che im- 
brunisce. 

Colorazione verde e precipi- 
tato oleoso verdastro 

Nessun precipitato. 

Precipitato fioccoso giallo. 

Non precipitano. Aggiun- 
gendo NH? si ottiene dopo 
qualche tempo un deposito 


bianco solubile con effer- 


vescenza nell’acido ace- 
tico. 
Riduzione istantanea 
Colorazione violetta ‘sporca 


che passa presto al bruno. 


id. 


id. 


id. 


id. 


id. 
id. 


id. — 


‘Dal confronto fatto risulta quindi chiaramente |’ identità delle 


due ossime e la conclusione legittima che: all’ossima dell'etere os- 


salacetico spetti come a quella dell’Ebert la costituzione : 


COOC*H® 
| 

C=NOH 
| 

CH? 


| 
COOC*H° 


Azione dell'etilato sodico sopra l’ossima dell’ Ebert. Per provare 
ora che la trasformazione dell’ azoto avviene realmente nell’ a- 
zione dell’etilato sodico sopra la ossima, rimaneva ancora a sta- 
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lire se l’oesima dell’Ebert, trattata nello stesso modo, fornisee 
l'etere y-ossimmidosuccinico mono-alcoolico fus. 55°. 

Perciò, gr. 3,17 di ossima, sciolti in poco alcool a 85°, vennero 
iddizonati con una soluzione alcoolica di gr. 0,358 di Na (1 at.). 
Eraporato l'alcool nel vuoto rimase una massa di aspetto vetro- 
to, deliquescente, che fu disciotta in poca acqua ghiacciata e ad- 
èrionata colla quantità calcolata di acido solforico diluito (gr. 0,768 
di H’SO*), pure raffreddato. Da principio si depone una sostanza 
oleosa in cui si formano dopo poco tempo cristalli, che si sepa- 
tano filtrando alla tromba e che dopo compressi fra carta si sec- 
cano nel vuoto. Pesano circa mezzo grammo e fondono verso 55° 
offrendo tutte le proprietà ed i caratteri del y-ossimmidosuccinato 
monoetilico, già da me ottenuto dall’ossima dell'etere ossalacetico. 
(Perdita di acqua nel vuoto, colorazione violetta intensa con -Fe*Cl*, 
addizione di. bromo, riduzione energica dei sali mercurosi ecc.). 
Purificati dall’etere presentano lo stesso punto di fusione e danno 
all'analisi i seguenti risultati: ” 

Gr. 0,1925 perdono nel vuoto secco gr. 0,0202 di acqua e ri- 
chiedono per la saturazione cc. 5,7 di ammoniaca corrispondenti 
a gr. 0,018126 di NH?. 

Gr. 0,263 di sale d’arganto scccato all'aria fornirono gr. 0;133 
di Ag C1 corrispondenti a gr. 0,100117 di Ag. o Da 

Oesia in cento parti: I | 


trovato calcolato 
H'0 = 10,49 010,280 
NH? 9,41 9,71 
Ag 38,06 i 38,30 


Finalmente dal sale di argento decomposto con acido cloridrico 
sì ricavò nuovamente il y-ossimmidosuccinato monoetilico originale 
fosibile a 55° con tutti i suoi caratteri e proprietà. 


In questo modo resta dimostrato che nell'azione dell’etilato so- 
dico sopra l’ossima dell’etere ossalacetico avviene una trasposizione 
| Rell'azoto e che la costituzione più probabile dell’ etere fusibile a 
55° è quella adottata. | 

Anche i numerosi derivati di tale etere che sin qui ho prepa- 

















172 

rato, e che formeranno argomento ad una prossima comunicazionè, 
parlano in favore di tale costituzione, mostrando che a spiegarla 
non è necessario ricorrere a quelle isomerie nello spazio con cui 
V. Meyer, Auwers e Riecke così ingegnosamente in- 
terpretano la costituzione delle tre dibenzilossime (1). 

Aggiungo che col presente lavoro resta sperimentalmente effet- 
tuata la trasformazione del a-ossimmidosuccinato monoetilico nel suo 
ssomero ‘. 


Napoli, R. Università. Dicembre 1889. 


Sull’ ammide alfatoluica e qualche suo derivato. 
Ricerche di ATTILIO PURGOTTI. 


= 


I. 


È noto come uno dei metodi classici per ottenere le ammidi sia 
quello dell’azione degli acidi sui nitrili. 

Però spesso la reazione non si arresta alla formazione dell’am- 
mide. 

Il nitrile il più delle volte viene trasformato nell’ acido corri- 
spondente e si ottiene una debole quantità di ammide. 

Avendo io a mia disposizione una certa quantità di cianuro di 
benzile, volli esperimentare l’azione che su questo poteva esercitare 
il comune acido solforico concentrato, e se era in tal modo pos- 
sibile arrivare all’ammide alfa-toluica. 

L'acido solforico che impiegai aveva una densità di 1,82. 

Il cianuro di benzile si scioglie nell’acido solforico, e dopo breve 
tempo dà luogo ad una energica reazione, che si manifesta con | 
una fortissima elevazione di temperatura ed una leggera efferve- 
SCENZA. 

Allorchè il liquido si è raffreddato, si rapprende in una massa 





(1) Bor. XXI, XXIL 
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bruna, semifluida, che versata in una grande quantita di acqua si 
separa sotto forma di un precipitato bianco. 

Tal precipitato disciolto nell’alcool e fatto cristallizzare fornisce 
dei cristalli splendenti, fusibili a 154-155° assai solubili nell’acqua 
calda, molto nell’alcool bollente e pochissimo nell’etere. 

Tali caratteri coincidono con quelli descritti per l’ammide alfa- 
toluica. Per accertarmi però con sicurezza che il composto da me ot- 
tenuto era veramente l’ammide, tentai di trasformarlo in acido fenil- 
acetico. A tale scopo feci bollire la mia sostanza, per circa 10 mi- 
nuti, con acido solforico ordinario diluito con tre volumi di acqua. 
Dopo raffreddamento si depose una sostanza grigiastra che la- 
vata, si discioglieva nel carbonato di sodio provocando effer- — 
vescenza. Con HCl si riprecipitava dalla sua soluzione alca- 
lina. 

Cristallizzava sia dall’ alcool che dall’ acqua in fogliette fusi- 
bili a 76°. 

Non vi era dubbio che si trattasse dell’acido -toluico, perciò il 
composto da me ottenuto era ammide «-toluica. 

Stabilito che l'acido solforico concentrato sul cianuro di benzile 
da luogo alla formazione dell’ammide, volli osservare se la mag- | 
giore o minore proporzione di acido avesse influenza sul rendi- 
mento. 

A tale scopo a quattro porzioni di cianuro di 10 gr. ciasche- 
duna aggiunsi le seguenti quantità di acido solforico. 

Al numero L ne aggiunsi gr. 15, al 2 gr. 10, al 3 gr. 20, al 4 
gr. 25. 

La proporzione di acido aggiunta al numero 1 contiene la quan- 
tità di acqua necessaria per la trasformazione teorica del nitrile 
im ammide, secondo l'equazione sopra indicata. 

La reazione terminata, tutte le quattro porzioni furono precipi- 
tate dalla stessa quantità di acqua ed ottenni le seguenti propor- 
zioni di ammide. 

Il numero 1 ne fornì gr. 10, il 2 gr. 8, il 3 gr. 9,5, il 4 
gr. 8,3. 

Constatai che nel numero 2 una parte di cianuro non si era 
trasformata. 


23 
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Il rendimento teorico sarebbe gr. 11,5; e se si considerano le 
quantità ottenute, si scorge come il miglior rendimento si ottenga, 
allorchè si impiega una quantità di acido solforico tale che con- 
tenga la proporzione di acqua che più si avvicini a quella richie- 
sta dalla teoria. 
La reazione in tal caso procede nettamente e si ottiene un pro- 


dotto puro. 
II. 


Dall'ammide ottenuta ho preparato qualche derivato che ora de- 
scriverò. 

Tale ammide è stata poco studiata e dei suoi derivati si conoscono 
solamente: la matilendifenilacetammide ((*H5-CH°-CONH) = CH” 
ottenuta da Hepp (1), l'etilidendifenilacetammide C*H?*-CH?CONH)? 
= CH-CH* di Bernthsen (2) e la tricloroetilidec iifarilacetam mide 
di Hepp (3) CFHS-CH*CONH}?=CH-CC?. 

Io preparato la cloralfentiacetammide, ia fenitacetiD-Irarzina, ed 
esperimentata [TP azicne che questa ammide esercia sail’ anilina 
e sulla paratoluidina. 


CLORALPENZLACETAMNIIE 


Ta sno pa lense monte il rilrigerazie aan -Gerte scalda 
PIT Ge mertora circa molek is ocak i amrole è clara] a- 


niîra 

Der raf@retiaw. cio Mierti cna massk sclia 2° orlar scuro. 

Tyas Ga SOSlaAZ/a Lila LTA pi LL CIT aloe mressai fra 
QRITA Ga fora è ries Cagis iniwiamertis ÉEnn sl :icianere nn 
prsiuito topo. Fo rif ISU, LINCE is astm nell ab 
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Determinazione del cloro. 


Sostanza gr. 0,1935 
Cl Ag 0,296 = Cl %/, 37,831 


Determinazione dell’ azoto. 


Sostanza gr. 0,190 
V 8 c.c. P 755 mm. t 12° N °/ 5,032 


Combustione. 


Sostanza gr. 0,321 


CO? 0,4983 = C °/, 42,336 
H°0 0,1038 =H °/ 3,582 
trovato calcolato 
C 42,336 42,477 
H 3,082 . 3,599 
Cl 37,831 37;699 
N 5,032 4,955 


Tal sostanza è analoga alla cloralbenzammide ottenuta da Pin- 
ner e Klein (1) per azione del cloral idrato sul benzonitrile. 

Si presenta cristallizzata in minute scaglie fusibili a 145°, dotate 
di uno splendore madreperlaceo. 

Sono assai solubili nell’alcool freddo, molto nel caldo, assai nel- 
l'etere e nel benzol bollente. 


FENILACETILIDRAZINA. 
Posi in un palloncino molecole uguali di fenilidrazina ed am- 
mide e scablai ad una temperatura tra 120 a 130°. 


La reazione incomincia anche a circa 110° poichè a tal tem- 


(1) Ber. 11, 10. 
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peratura incomincia a svilupparsi leggermente dell’ ammoniaca. 

Scaldai fino al suo cessato sviluppo e ripresi la massa bruna 
risultante con alcool bollente. 

Per raffreddamento ottenni dei cristalli giallognoli che per ri- 
petute cristallizzazioni diventarono incolori. 

L'analisi ha dato i seguenti risultati che si accordano con que- 
sta formola : 


C°H'—CH?—-CO—NH—NHC*HS 
Combustione. 


Sostanza gr. 0,4125 


CO? 1126 = C °%, 74,424 
H’O 0,2317 = H ° 6,230 
Azoto. 


Sostanza gr. 0,115 
V cm’ 11,4 P 754,5 mm. t 12° 
N °/, 12,227 


trovato calcolato 
C 74,424 74,336 
H 6,230 6,194 
N 12,227 12,382 


La fenilacetammide si comporta adunque con la fenilidrazina 
come la formammide, l’acetammide, la benzammide che furono 
studiate da Justus (1) che trovò che reagiscono in questo senso : 


R. CONH? + H?N, NH. C*H° -= R. CO. HN . NHCH° + NH? 
La fenilacetilidrazina si presenta in pigliette bianche, poco so- 


lubili nell’alcool freddo, ma assai nel bollente, insolubili nell’etere 
e nel benzol, fusibili a 175-176°. 


(1) Ber. 19, 1201. 
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III. 


AZIONE DELLA FENILACETAMMIDE SULL’ ANILINA 
E SULLA PARATOLUIDINA. 


Osservata la facilità con la quale 1’ ammide tende a perdere, 
sotto forma di ammoniaca, il suo gruppo ammidico, impadronen- 
dosi di un atomo d’ idrogeno del gruppo NH’ della fenilidrazina 
volli osservare se il medesimo avvenisse sia con l’anilina che con 
la paratoluidina. 

La reazione dovrebbe compiersi in tal guisa: 


C*H°. CH? . CONH*+- H°N . C*H5 == C°H®. CH’. CO. HN . C°H5+NH® 


cioè ottenere la fenilacetanilide, sostanza già preparata da Hoff- 
man (1). | 

A tale scopo scaldai pesi equimolecolari di ammide ed anilina ad 
una temperatura di circa 150°. 

A tal temperatara l'ammoniaca si sviluppa abbondantemente. 

Cessato questo sviluppo ripresi la massa con alcool e precipitai 
con acqua; ripetei lo stesso trattamento più volte e cristallizzai 
la sostanza per mezzo di alcool diluito di un terzo d’acqua. 

Ottenni in tal modo delle pagliette madreperlacee solubilissime 
nell'alcool e fusibili a 116-117°, 

Una determinazione di. azoto ha dato il seguente risultato : 


Sostanza gr. 0,470 
V. cm} 26 P. 757 mm. t 10° 


trovato calcolato 


6,676 6,635 
Tal sostanza come lo dimostra il punto di fusione e l’analisi è 


identica all’ alfatoluilanilide di Hoffmann e la reazione è perciò 
proceduta come si era previsto. 


(1) Ber. 18, 1225, 


178 

Fenilacetoparatoluide. L' ho ottenuta analogamente alla prece- 
dente anilide scaldando ammide e paratoluidina fra 160 a 180° 
fino a cessato sviluppo di ammoniaca. 

E assai solubile nell’alcool ed etere e si presenta cristallizzata 
in piccole tavole trasparenti fusibili a 135-136°. 

L'analisi ha dato i seguenti risultati : 


Sostanza gr. 0,310 


COQ’ 0,9036 

H'*0 0,1881 
trovato calcolato 
C 79,935 80,000 
H 6,754 6,666 


Anche in questa circostanza adunque la reazione è preceduta 
come sopra si è accennato ossia: 


C°H°.CH:.CO.NH"+NH°.C*H*.CH=C5H5.CH*.CO.HN.C*H4.CH®+N k?. 


Laboratorio di chimica generale della R. Università di Pavia. Genn. 1890. 


Ditiocianato etilenico; 


nota del Dr. C. PARENTI. 





L'acido persolfocianico, trattato colla .potassa alcoolica, dava a 
Fleischer un composto CS NK, che non era solfocianato potas- 
sico e che dapprima considerò come l’isomero isosolfocianato (1). 
In seguito, dal modo di formazione del composto, e veri- 


(1) Berichte, 1871, pag. 190. 
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frato che trattandolo con bromuro etilico non si riesce al com- 
posto CS N (C* H°), ma ad un liquido denso, rosso-bruno, d’ un 
odore che non ricorda quello dell’isosolfocianato etilico, fu indotto 
a considerare il nuovo composto come ditiocianato potassico, !’ e- 
tere etilico corrispondente come ditiocianato etilico, e l’ acido li- 
bero, che sì ottiene dal sale potassico mediante l'acido solforico , 
come acido ditiocianico (1). 

lo mi proponeva appunto di preparare qualche composto , dal 
cu studio si potesse in qualche modo chiarire la costituzione di 
questi composti ditiocianici , e per ora il miglior risultato otte- 
nuto è stato la preparazione del ditiocianato etilenico. 

Quantità equimolecolari di acido persolfocianico (2) e di bro- 
muro etilenico si sciolgcno nella quantità strettamente necessa- 
na di alcool; si aggiunge indi al soluto due mol. di idrato potas- 
sico in soluzione alcoolica e si fa bollire a ricadere per 5-6 ore. 
La reazione avviene con separazione di bromuro potassico, men- 
tre si formano altri prodotti di odore sgradevole, tra i quali il 
mercaptano, di cui si sente distinto l'odore. 

Si filtra il liquido ancora caldo, si vaporizza parte del sol- 
vente, e col raffreddamento si ottiene una massa mal cristallizza- 
fa, che si separa per filtrazione e si lava con acqua fredda per 
asportare il bromuro potassico che ancora trattiene. Seccata, 
fonde a 137 - 150°. Colla ricristallizzazione dall’ alcool non si ar- 
nva ad una depurazione conveniente del prodotto. Invece l’acqua 


(1) Ann. d. Chem., t. 179, pag. 204. 

(2) Si trova scritto che la soluzione di acido persolfocianico, ch’ è appena 
wlabile nell'acqua fredda e alquanto (in 400 p circa) nella bollente, si colorisce 
id 10880, come quella dell'acido solfocianico , per I’ aggiunta di cloruro ferrico. 
Così è detto anche nel fasc. di ottobre pp. del suppl. ann. alla Enc. chim. it. 
‘ bene, avendo io avuto occasione di preparare e di studiare quella sostanza, 
Mi sono servito appunto del carattere che ha la sua soluzione di non colorirsi in 
fesso col cloruro ferrico, per accertarmi dell’ assenza di acido solfocianico e di 
sifocianati. L'acido persolfocianico, ricristallizzato dall’ alcool, trattiene ostinata- 
mente tracce di acido solfocianico : ma ricristallizzato dall’ acqua bollente e la- 
tato ben bene, la sua soluzione fredda, che ne contiene appena, non dà la colo- 
nzione, mentre colla soluzione calda e più concentrata si ha soltanto quel solito 
cambiamento di colore che prova la soluzione di cloruro ferrico pel riscalda» 
mesto, 
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ne scioglie gran parte e lascia indietro una massa in cristalli duri 
e mal definiti, fusibili a 137 - 140°, mentre dalla soluzione ac- 
quosa , filtrata bcllente , si depongono tosto dei sottili prismi di 
un bianco appena giallino , che col raffreddamento assumono la 
lunghezza di oltre un centimetro, mante nendosi però sempre sot- 
tili, fusibili a 149-150. 

L’analisi di questo composto mi portava alla formola del solfo- 
cianato etilenico, composto già conosciuto e preparato contempo- 
raneamente da Sonnenschein e Buff; ma le proprietà di quest’ ul- 
timo sono ben differenti da quelle del composto ottenuto da me, 
non foss’altro il suo punto di fus. a 90°. 

Invero i resultati dell’enalisi sono i seguenti : 


I. Gr. 0,218 di sostanza dettero gr. 0,700 di Ba SO‘. 

II. Gr. 0,106 di sostanza dettero gr. 0,3411 di Ba SO*. 

III. Gr. 0,296 di sostanza dettero gr. 0,356 di CO? e Gr. 0,071 
di H°0. 

IV. Gr. 0,301 di sostanza dettero gr. 0,360 di CO’ e Gr. 0,082 
di H°0. 


Su 100 parti: 


trovato | calcolato per C*S°N* (C*H*) 
I. Il ITI,. IV. 
S 44,10 44,19 — — 44, 44 
C — — 32, 80 32, 62 39, 33 
H — _ 2, 66 3, 02 2, 18 


Questo composto è poco solubile nell'acqua e nell'alcool freddi, 
ma abbastanza nei liquidi bollenti; solubile a caldo nel clorofor- 
mio e solfuro di carbonio, insolubile affatto nell’etere e nel ben- 
zolo. Solubile nell’ acido acetico , dal quale cristallizza in prismi 
molto ben definiti e abbastanza grossi da prestarsi ad uno studio 
cristallografico. Si scioglie nell’acido solforico concentrato e fred- 
do — dando una soluzione gialla — dalla quale l’acqua lo ripreci- 
pita inalterato. Dopo fuso (149 - 150°) si risolidifica a 130°; suc- 
cessivamente mantiene costante la temperatura di fusione, ma 
quella di solidificazione si abbassa sino a 118°, che non muta nelle 
ulteriori fusioni e solidificazioni. — La sua soluzione acquosa non 
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è colorita dal cloruro ferrico, nè pure previa aggiunta di acido 
cloridrico. Le soluzioni alcaline dànno a caldo i rispettivi solfo- 
cianati. 

Il composto in parola è un isomero del solfocianato etilenico , 
ma non sembra essere l'isosolfocianato, però che formandosi dal- 
Pacido persolfocianico nelle stesse condizioni nelle quali si forma 
il ditiocianato potassico e |’ etilico, accenna piuttosto ad essere il 
ditiocianato etilenico. 

Quanto alla sua costituzione, ed in generale a quella dei com- 
posti ditiocianici di Fleischer, mi pare che possa dedursi da quella 
dell'acido persolfocianico. 

Ammettendo la costituzione che Glutz dà a quest'ultimo : 


NH-CS 
/ 

os¢ | 
NH-—S, 


essendo i composti ditiocianici prodotti di retrogradazione dell’ a- 
cido persolfocianico, si può ritenere per l'acido ditiocianico abba- 
stanza attendibile la forma: 


NH. 
/_ N 
CS J: 


da cui quella dei suoi derivati metallici ed alcoolici: 

Cosicché fra i tre isomeri : solfocianato , isosolfocianato ( di cui 
ton ho trovato cenno nella letteratura, a mia disposizione) e di- 
tiocianato etilenico, si possono stabilire questi confronti : 


, 
4 


N 
CN CN CS CS | 
| | | SCC CH cs 
8S. @ Hf. S N. (C? Ht. N | 
: N 
Solfocianato Isosolfocianato Ditiocianato 
fus. 90° (?) fus. 149-150°. 


Quanto all’ altro composto , fus. 137-140° , che sì forma in questa 
feazione accanto al precedente, esso non si presta ad una conveniente 
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depurazione coi 1»! enti ord inarii. È poco solubile nell’ido solfori- 
èò freddo; staldando si ha un liquido verdognolo con fluorescenza az- 
zurra, dal quale non tarda a separarsi dello zolfo. 
Le analisi di quella sostanza mi hanno dato i seguenti risultati : 


I. Gr. 0,196 di sostanza dettero gr. 0,527 di Ba SO*; 
II. Gr. 0,150 di sostanza dettero gr. 0,405 di Ba 80*; 
Ill. Gr. 0,297 di sostanza dettero gr. 0,404 di CO* e Gr. 0,079 


di H°O; 
IV. Gr. 0,322 di sostanza dettero gt. 0,482 di CO! e Gr. 0,089 
di H'0; 
ossia, °/, : 
I Il. II. IV. 

S 36,98 37,08 — — 

C _ — 37,10 36,59 

H — — 2,96 3,07, 


che si avvicinano molto ad un composto 
C* N* 8° (C* H*) *, pel quale si calcola : 
S = 37, 50, C = 37, 50, - H = 3, 12, 


riguardo alla cui costituzione fon è il caso di azzardare ipotesi. Tut— 
tavia, non è improbabile che, considerato come un prodotto di desol- 
forazione del ditiocianato etilico , questo composto possa rappresen— 
tarsi colla forma : 


N N N 
| / | 
VA 2 «N —_— / 2 N 
SE > C—C ORAS: 
N N 
che perd non pud darsi senza molta riserva. 


Modica, R. Istituto tecnico, 10 febbraio 1890, 
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Sulla costituzione dei derivati del timochinone 


e del carvacrol; di G. MAZZARA. 


(5° Memoria) 


In una precedente comunicazione sulla costituzione dei derivati 
del carvacrol, inserita in questa Gazz. Chim. t. XIX, p. 337, am- 
mettevo come più probabile pel bromonitrocarvacrol e pel dinitro- 
earvacrol, fra le due formole, che essi teoricamente possono avere, 
le seguenti : 














UH, CH, 
Br’ \OH NO,” SOH 
NO / NO, 
C,H, C,H, | 


A queste conclusioni ero pervenuto per le ricerche di Carsta- 
njen (1) sugli ossitimochinoni, il quale ammente che l’ossitimochi- 
none, che si ottiene dal dinitrotimol : 


CH, 
NO, /\NO, 


è identico a quello che si ha dal dinitrocarvacrol; quest’ultimo per 


{1) Jurnal fiir prak. Ch. t. 15 (2) p. 398. 
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conseguenza non avrebbe potuto avere una formola analoga a 
quella del dinitrotimol, cioè a dire: 








ma bensì diversa, per poterci fornire un ossitimochinone della for- 
mola : 





L’analogia che esiste fra la formola di struttura del dinitro- 
timol e del bromonitrotimol : 








CH, CH, 
NO, “Br No, \No, 
OH OH 
NL VA 
CH; OH, 


dovea farci ammettere pure formole di struttura analoghe per il 
bromonitrocarvacrol ed il dinitrocarvacrol; e I’ identità degli os- 
sitimochinoni per conseguenza dovea portarci ad una identità dei 
bromotimochinoni , ottenuti sia ossidando il bromoamidotimol, sia 
il bromoamidocarvacrol. 

Dalle ricerche che formano oggetto della presente nota si de- 
duce chiaramente che il dipitrocarvacrol ha una formola analoga 
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a quella del dinitrotimol , cioè a dire la formola: 


e che perciò viene a mettersi in dubbio I identità degli ossitimo- 
chinoni sostenuta da Carstanjen. 

Se il bromonitrocarvacrol ha pure, come è probabile, una for- 
mola costituzionale analoga a quella del dinitrocarvacrol, allora il 
bromotimochinone, che da esso si ottiene, sarà identico a quello 
di Kehrmann (1) fus. a 54-55° e non a quello fus. a 48° che si 
ottiene del bromoamidotimol. 

— Per ora mi limito a descrivere le ricerche concernenti la co- 
stituzione del dinitrocarvacrol, e spero di potere presto rendere 
di pubblica ragione anche quelle sul bromonitrocomposto per po- 
tero richiamare la priorità dalla scoperta anche del secondo bro- 
motimochinoze. 


CH, (1) 

OH (2) 

Dinitrocarvacrol: C,H | NO, (3) 
| CH, 

NO, (5) 


Questo composto preparato da Carstanjen (2), ma non descritto, 
è stato ottenuto collo stesso processo impiegato per la prepara- 
zione del dinitrotimol. Per purificarlo, lo si scioglie nell'acqua am- 
moniacale, si filtra la soluzione per separarla da un po’ di resina, 
ed i) filtrato si precipita con acido cloridrico diluito. — Il dini- 
trodenvato, asciugato, si cristallizza dall’etere di petrolio, dal quale 
si separa in aghetti raggruppati, di colore bianco-giallognolo che 


(1) Berichte d. deut. chem. Gesell. t. XXII, p. 3263. 
(2) Jurnal fir prak. Ch. t. 15 (2°) 398. 
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mante. — Man mano che lo stagno si scioglie, il dinitrocemposto 
si trasforma in una sostanza bianca cristallina.—Il prodotto della 
reziene dopo raffreddamento si diluisce eon atqua e si filtra, == 
la parte rimasta sul filtro, lavata, si decompone ton una éelus 
tone di idrato di potassio. — La parte indiscioltà si raccoglie sul 
filtro, si asciuga ed indi si espone in un apparecchio a spostamento 
ai vapori dell'alcool. —La soluzione collo svaporamento spontahed 
deposita delle pagliette rosee dotate di un debole splendore me: 
tallico. ° 

Il nitroamidocarvacrolato di benzoile scaldato verso 200° dà un 
sublimato bianco, verso 230° fammollisce, e verso 280-283° fonde. 

È pochissimo solubile nell’etere di petrolio. 

Cell’acido cloridrico dà un cloridrato poco solubile nell'acqua e 
anche nell'alenol. 

La soluzione alcoolica dà col cloruro di platino un precipitato 
giallo, il quale, ridisciolto nell’alcool assoluto, si separa in aghetti 
gialli — Essi, riscaldati a 30-40° per disseecarli perdono un po’ 
d'acido cloridrico, acquistando una tinta più oscura. 

All'analisi hanno dato i seguenti risultati : 
gr. 0,4683 di sostanza diedero un residuo di gr. 0,0928 di pla» 

tino. 

Vale a dire su 100: 


trovato calcolato (C,, H,, N, 0, HCl), Pt CI, 
Pt 19,65 18,62 


— Il nitroamidocarvacrolato di benzoile all’analisi ha dato 1 8e- 
guenti risultanti : 
759,5 
11° 





gt. 0,4244 di sostanza diedero V di N cme. 80, 


> cme. 28,8. 


Vale a dire in rapporti centesimali: 


trovato | calcolato 
N 8,52 8,91 


Che in questo composto il gruppo NO, si trovi al posto orto rispetto 
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all’ossidrile, e non a quello para, viene confermato sia per la non 
formazione di un nitrobenzenilderivato, sia dalle sue proprietà fi- 
siche, non che dalla produzione, col cloruro di benzoile, di un de- 
rivato benzoilico, che descriverò quanto prima. 

— Le quantità di stagno e acido cloridrico impiegate corrispon- 
dono a quelle sufficienti per la riduzione di tutti e due i gruppi 
NO,, ma questa si limita ad un solo gruppo, quando si scaldi per 
un'ora. 


CH, (1) 
0 (2) 


Amidobenzamidocarvacrol: CH | xy PALE 


È stato preparato riscaldando per cinque ore con bagno ad o- 
lio, in un pallone congiunto ad un apparecchio a riflusso, gr. 10 
di dinitrocarvacrolato di benzoile, gr. 22 di stagno e gr. 70 di 
acido cloridrico fumante, vale a dire le stesse quantità usato per 
la preparazione del nitroamidocarvacrolato di benzoile. 

Dopo raffraddamento il cloruro doppio insolubile di stagno e di 
amidobenzamidocarvacrol si raecoglie su filtro, si tratta con un 
eccesso di idrato di potassio diluito. Dal precipitato formatosi si 
sposta con alcool bollente l’amidoderivato, il quale si separa collo 
svaporamento della soluzione in prismi violetti, che si purificano 
cristallizzandoli un paio di volte dall'alcool. —Fondono a 130-132° 
dopo essersi rammolliti a 125°. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : - 
gt. 0,3613 di sostanza diedero gr. 0,2298 di H,O gr. 1,0141 di CO,. 

Vale a dire in rapporti centesimali : 


trovato calcolato 
C 76,54 l 76,69 
H 7,06 6,76 


— La formazione di un benzenilderivato dal dinitrocarvacrolato 
di benzoile e quella di ossitimochinone ossidagdo | iio'erivato 
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non jasetano alcun dubbio che nel dinitrocarvacrol rispetto all’os- 
sdrle uno dei gruppi NO, si trovi al posto orto o l’altro al po- 
sio para. 

Spero quanto prima poter comunicare le ricerche, che già ho 
intraprese, per vedere, se realmente si forma lo stesso ossitimo- 
chinone ossidando il cloridrato di diamidotimol e quello di diami- 
docarvacrol; come pure per pervenire alla costituzione del bromo- 
mirocarvacro], la quale, analogamente a quella del dinitrocarva- 
crol, deve essere la seguente : 


8 
“Non 


Da questa via si potrà conoscere se realmente il bromotimochi- 
none da me ottenuto ossidando l’amidobromocarvacrol sia identico 
a quello di Kehrmann fus. a 54°, come pure se la metabromoti- 
mochinonoxima del predetto autore sia identica al mio bromoni- 
trosocarvacrol (1) ottenuto bromurando direttamente il nitrosocar- 
vacrol. 

A dir vero il bromotimochinone da me ottenuto per ossidaziore 
del bromoamidocarvacrol, fu descritto come identico a quello fus. 
a 48°, proveniente dall’ossidazione del bromoamidotimol.— Questa 
identità fu principalmente basata sulle induzioni teoriche sopra 
esposte, tenendo poco conto delle proprietà fisiche così somiglianti 
da indurre in errore, com’ è ripetutamente avvenuto, a parecchi 
distinti sperimentatori. — Ed è stato appunto per questo che in 
queste mie ricerche ho sempre avuto di mira, come via più sicura, 
di pervenire alla costituzione dei derivati alogenici del timochi- 
none, stabilendo prima le formole di struttura dei bromonitroti- 
moli. 

Dando al dinitrocarvacrol la sopradetta formola costituzionale 


(1) Gazz. Chim. t. XIX, pag. 387. 
23 
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il fenildisazocarvacrol (1), che da all'ossidazione, come il diamido- 
carvacrol, ossitimochinone, non pud avere che la formola: | 








perehd ossidato con cloruro di ferro dà timochinone. 


Parma—Istituto di Chimica Generule—Febbraio 1890. 





Analogia tra la materia allo stato gassoso 
e quella allo stato di soluzione diluita; 
di R. NASINI. 


SGUARDO GENERALE SULLA TEORIA. - 
In questo seguito di lezioni mi propongo di esporre una teoria 
che comprende ciò che di più importante, di più ardito e di più 


bello si è fatto e pensato in questi ultimi quattro anni da che la 


(1) Gazz. chim. t. 15, p. 214. 
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chimica fisica per opera specialmente di Van't Hoff, Ostwald e 
Arrhenius è sorta può dirsi a nuova vita, da che ha abbandonata 
la vecchia e mal sicura strada delle relazioni serinli, nella 
quale da tanto tempo a tentoni, mi sia lecito dir così, e senza 
mifare a uno scopo determinato essa procedeva. A completare 
questa teoria, a darle una salda base sperimentale là dove essa 
smbra difettarne, a dedurne tutte le possibili conseguenze che 
insspettate , strane spesso a prima vista, sembrano poi spargere 
tata luce sui fenomeni più oscuri; oppure a combatterla fiera 
mente, radicalmente e nelle sue basi e nelle sue deduzioni sono 
eggi, a esclusion quasi di ogni altra questione , impegnate 
le forze dell’opera e dell’ intelligenza di tutti quelli che sin 
ds principio si son dedicati a questo bell’ordine di ricerche e an- 
che di coloro, che dopo avere arricchito di pregevoli lavori la chi-' 
mica organica ed inorganica, sono poi stati attratti dallo splen- 
dore di queste dottrine; parlo specialmente dei giovani, giacchè 
Ressuno dei grandi maestri, sorpresi forse di tanto ardire di teorie 
che voglion rovesciare ciò che sembrava più certo, nessuno ha 
ancor pronunciato o in favore o contro una di quelle parole che 
tate altre volte son bastate o a distruggere per sempre le più 
seducenti e scientificamente popolari teorie o a consacrare come 
mdescatibili quelle che non si ritenevano dai più che ipotesi poco. 
sane e poco fondate. 

Nella esposizione cercherò per quanto mi è possibile di sceve- 
rare la parte esperimentale, in primo luogo da quella che, pur non’ 
ewendo accessibile alla esperienza, verrebbe da questa indicata’ 
come esperimentalmente probabile, e secondariamente poi da quella 
peramente ipotetica : vedremo così se le basi sono proporzionate 
all’ edifizio che vi si è innalzato sopra. E, come si addice ad un 
torso superiore, sarà la mia un’ esposizione storico-critica; in tal 
modo vedremo quale sia l’origine di alcune idee che sono fondamentali 
ia questa teoria, ed esponendovi dei dubbi che nello studio di essa 
tono sorti nella mia mente spero su questi di richiamare la vostra 
attenzione, cosicchè insieme lavorando e ragionando possiamo poi 
schiarire questi dubbi. 

Esporrò, innanzi tutto con qualche ampiezza la teoria quale 
tiizalmente viene enunciata dai suoi fautori più ardenti, passando 
sopra a ogni difficoltà, a ogni objezione. | 
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Innanzi tutto la più completa analogia, anzi |’ identità sussiste 
tra la materia comesi trova allo stato di soluzione diluita e la materia 
gassosa. Come nei gas le molecole sono libere, indipendenti l’una 
dall’ altra, muoventisi in tutte le direzioni in percorsi rettilinei e 
urtanti contro le pareti del vaso in cui son contenuti, così tutti i 
fenomeni che si presentano nelle soluzioni diluite vanno come se le 
molecole della sostanza disciolta si trovassero sole ad occupare lo 
spazio dalla soluzione occupato e godessero poi di tutte le proprietà 
delle molecole gassose, precisamente come se il solvente non ci 
fosse. 

Ma questa completa analogia non può rendersi evidente che in 
determinate condizioni; bisogna trovar modo che i fenomeni propri 
al solvente non nascondano quelli propri alla sostanza disciolta : 
e quando si dice, come già in alcuni trattati, che le soluzioni diluite 
obbediscono alla legge di Mariotte e di Gay-Lussac ciò natural- 
mente non va inteso nel senso ordinario di pressione, densità e 
volume perchè voi sapete che la pressione non fa variare che po- 
chissimo il volume di una soluzione, e quindi la sua densità, e che 
questa non è in rapporto facilmente determinabile cogli aumenti 
di temperatura: nei fenomeni intesi in questo senso sono le pro- 
prietà del liquido che prevalgono. Ma l'analogìa risulta evidentis- 
sima allorchè la comparazione si fa in condizioni opportune: sì 
tratta di soluzioni, quindi come gli studi ordinari dei gas si fanno 
in seno alla massa gassosa che costituisce 1’ atmosfera, così gli 
studi sulle soluzioni debbon farsi in seno ai liquidi, in un'atmosfera 
liquida: è un ravvicinamento però che non vorrei fosse inteso in un 
senso troppo preciso. Vi sono (e impareremo a conoscerle meglio 
tra poco) vi sono certe membrane permeubili all’ acqua e non 
permeabili alle sostanze che in essa son disciolte: questo vaso poroso. 
che qui vedete è appunto rivestito di una di queste membrane (Fig. I, 
p. 206); empiamo uno di questi vasi di una soluzione di un sale p. es, 
e poi chiudiamolo in un modo tale che non vi resti aria dentro 
ma la soluzione si trovi in immediato contatto col mercurio di 
manometro e poniamo poi |’ apparecchio nell’ acqua: in tali condi 
zioni si stabilirà nell'interno dell'apparecchio una pressione più 
meno grande che potremo leggere col manometro ed a cui si 
dato il nome di pressiene osmotica: e , come nei gas, si è dett 
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tale pressione potersi considerare come derivante dall’ urto delle 
molecole saline contro quella parete che, per essere permea- 
bile all'acqua e non al sale, vien detta semipermeabile. Immagi- 
nate ora uno di questi vasi a cui sia masticato un tubo di vetro 
o di metallo nel quale possa agire uno stantuffo ed un altro vaso 
simile a questo, ma tutto in metallo o in vetro: or bene se nel 
1° apparecchio noi poniamo una soluzione in modo che lo stan- 
tuffo sia a contatto con essa e poi immergiamo il tutto nel- 
l'icqua, il pistone si solleverà sino a che quella determinata pres- 
sione osmotica non è raggiunta; e lo stesso avviene se nell’ al- 
tro vaso mettete un gas, il pistone si solleverà ad una determinata 
altezza che dipende dalla temperatura e dalla densità del gas: 
comprimete lo stantuffo nel 1° vaso e dell’ acqua uscirà e la so- 
luzione diventerà più concentrata ; comprimete nel 2° ed il gas 
diventerà più denso: in ur caso e nell'altro ci sarà stato avvici- 
namento di molecole: raddoppiate, triplicate la pressione ed avrete 
una soluzione due o tre volte concentrata o, se vi piace, avrete 
ridotto alla metà o ad un terzo il volume della soluzione; e d’al- 
tra parte avrete un gas di densità doppia o tripla occupante un 
volume metà od un terzo di quello primitivo. E viceversa se, 
mantenendo tutto il resto uguale, voi ponete nel 1° vaso - una 
soluzione di concentrazione doppia voi vedrete alzarsi a doppia 
altezza il pistone, come accadrebbe nel 2° vaso se voi ci metteste 
un gas di doppia densità. La temperatura fa variare di una quan- 
tità costante per ogni grado la pressione di un gas (e il suo volume) 
o se vi piace la pressione per un gas è proporzionale alla tempe- 
ratura: lo stesso avviene per le soluzioni, per le quali la pressione 
osmotica è proporzionale alla temperatura assoluta. La formola da 
tutti conosciuta: 

PV=RT, che si applica pei gas e che riassume le leggi di Ma- 
riotte e di Gay-Lussac, si applica anche alle soluzioni, soltanto P 
è la pressione osmotica e V è il volume della soluzione, R una 
costante, vedremo poi se uguale o diversa da quella dei gas, e T la 
temperatura assoluta. Riassumo: la pressione osmotica è proporziona- 
le alla conceutrazione delle soluzioni, è proporzionale alla tempera- 
tura assoluta, è inversamente proporzionale al volume della solu- 
zione. Ora voi sapete che, supposta vera la sostituzione dei gas 
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quale si ammette e date le leggi di Mariotte e di Gay-Lussac, si di- 
mostra in certo qual modo la ipotesi di Avogadro. Ma se realmente 
un sale in soluzione non è che un gas in queste esperienze subacquee, 
nulla di strano che anche per le soluzioni sussista la ipotesi di Avo- 
gadro che in tal modo si potrà enunciare: volumj uguali di soluzioni a 
temperatura uguale e a pressione osmotica uguale contengono lo stes— 
so numero di molecole della sostanza disciolta: questo ci dice, ve- 
dremo sino a qual punto, l’esperienza. Ma vi ha di più: la pres- 
sione osmotica di una soluzione contenente nell’ unità di volume 
ad esempio una o due molecole di sale (dico sempre sale per bre- 
vità) è numericamente uguale alla pressione di un gas .che nella 
unità di volume contiene una o due molecole: se 2 gr. di idrogeno 
sono contenuti in un litro, la pressione di questo idrogeno è uguale 
ad ugual temperatura a quella osmotica di una soluzione di zuc- 
chero (C,, H,, 0,,) che in un litro ne contiene gr. 342. E qui ve- 
dete subito l’importanza di tale ravvicinamento: se questa pres- 
sione osmotica è accessibile all’ esperienza sparisce ogni diffi- 
coltà per determinare la grandezza molecolare delle sostanze in 
soluzione: basterà determinare la pressione osmotica di una solu- 
zione di concentrazione nota e confrontarla con la pressione ugua- 
le di un gas alla stessa temperatura: lo stesso multiplo o 
summultiplo del peso molecolare che è contenuto nell'unità di vo- 
lume del gas sarà contenuto nell’ unità di volume della soluzione; 
O, più semplicemente, basterà confrontare la pressione osmotica 
della soluzione, di una data concentrazione, della sostanza il 
cui peso molecolare è ignoto con quella di una soluzione di una 
sostanza a peso molecolare noto. Tutto questo è, o dovrebbe essere, 
esperienza. Tale teoria, tale completa analogia potè subito render 
ragione di fenomeni che sembravano assai strani; potè subito tra- 
sformare in leggi necessarie, in leggi teoriche delle regole che do- 
vevan ritenersi empiriche. Voglio dire delle leggi del Raoult sull’ab- 
bassamento della tensione di vapore e del punto di congelamento 
delle soluzioni; il Raoult aveva trovato che un peso molecolare 
di una sostanza, qualunque essa sia, sciolto in un determinato 
volume di un solvente ne abbassa sempre ugualmente sia la tensione 
del vapore sia il punto di congelamento: resultato questo a dire il 
vero assai inaspettato, che cioè in un fenomeno che si credeva di- 
pendere esclusivamente dall’ attrazione chimica della sostanza pec 
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il solvente, la natura chimica di essa non esercitasse poi nes- 
suna azione: di quì, come tutti ormai sanno, ne è venuto un 
mewdo semplice ed elegante per la determinazione dei pesi mole- 
eolari, che tanti utili servigi ha già prestato alla chimica organica. 
Ora, che l’abbassamento della tensione di vapore e quello del punto 
di congelamento fossero fenomeni correlativi , conseguenza l'uno 
dell'altro, già era stato dimostrato esperimentalmente e col calcolo, 
ed esperimentalmente era già stata pur dimostrata la correlazione tra 
la pressione osmotica ed il punto di congelamento delle soluzioni: era 
stato visto che erano tutte proprietà molecolari e ci se ne rendeva 
ragione attribuendole ad una causa unica, l'attrazione pel solvente: 
ma pur nondimeno restavano regole empiriche e relazioni empiriche: 
La teoria del Van°t Hoff mostrò che le leggi del Raoult non erano 
empiriche , ma sibbene conseguenza necessaria della teoria gene- 
rale sulle soluzioni: due soluzioni che hanno la stessa tensione: di 
vapore o lo stesso punto di congelamento debbono avere la stessa 
pressione osmotica, ma se hauno la stessa pressione osmotica deb- 
bono contenere lo stesso numero di molecole di sale nell’ unità 
di volume: cioè due soluzioni aventi la stessa tensione di vapore 
o lo stessu punto di congelamento debbono contenere lo stesso nu- © 
mero di molecole nell'unità di volume: esperimentalmente il Raoult 
aveva trovato appunto la reciproca, dedotte le sue leggi, stabilito 
il suo metodo. Dimostrata così l'identità tra la materia allo stato 
gassoso e quella allo stato di soluzione diluita si poterono appli- 
care alle soluzioni i principii della termodinamica e studiare gli 
equilibri in soluzione come si erano studiati, sottoponendoli al calcolo, 
quelli delle sostanze gassose. 

Ma delle eccezioni vi sono : in alcuni casi la pressione osmotica 
non è quale dovrebbe essere, ma è maggiore o minore : in altri ter- 
mini per stabilire la stessa pressione osmotica che presenta la so- 
luzione di un peso molecolare di una sostanza nota nell’unità di vo- 
lame, basta una concentrazione minore di quella che corrisponde 
ad un peso molecolare, oppure è necessaria una concentrazione 
maggiore : se noi prendiamo la formula PV =: RT, noi troviamo 
che P ha un valore più grande (fermiamoci a questo caso che è 
il più frequente) di quello che dovrebbe avere, restando bene in- 
teso fermo V od anche, tenendo fermo P, V ha un valore più 
grande : insomma il prodotto PV non sarà più uguale a RT quale 
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è stato determinato nei casi normali, ma sarà invece iRT. Ora 
che cosa diciamo di un gas quando il suo peso molecolare occupa 
a pressione costante un volume maggiore di quello che dovrebbe 
occupare, oppure, facendogli occupare un volume determinato, eser- 
cita una pressione maggiore di quella che si ritiene normale ? Noi 
diciamo che è avvenuta una scissione, una dissociazione più o me- 
no completa e dal volume gassoso possiamo anche dedurre sino a 
qual punto la dissociazione si è spinta. Lasciando da parte i casi 
in cui la pressione osmotica si è trovata minore di quella che deve 
essere, si è constatato spesso che è maggiore di quella che per 
buone ragioni sì ritiene normale, di quella uguale di un gas non 
dissociato : qualche volta si è osservata una pressione osmotica dop- 
pia, qualche volta ancora più grande. E in correlazione con ciò s'era 
trovato che, tutte le volte che la pressione osmotica era più alta 
della normale, anche l'abbassamento del punto di congelamento e 
della tensione di vapore, considerando la soluzione del peso molecolare 
del sale sciolto nell'unità di volume, era maggiore di quello nor- 
male, qualche volta anche doppio, come se in soluzione invece di 
una molecola sola ve ne fossero state due. Già prima che il Van't 
Hoff avesse svolta la sua teoria erasi visto che in molti casi la 
regola del Raoult avrebbe condotto a pesi molecolari assai più pic- 
coli di quelli ormai stabiliti con tutta certezza , ed i chimici, senza 
preoccuparsi molto dei concetti teorici, spiegaron subito tali ano- 
malìe ammettendo che in soluzione avvenissero delle scissioni più 
o meno profonde, p. es. che un acido si fosse dissociato in ani- 
dride e acqua, un sale in acido e base e via discorrendo. Stabili- 
ta la teoria del Van’t Hoff, l’Arrhenius chimico svedese ragionò così : 
dal momento che tanta analogia vi è tra i gas e le soluzioni di- 
luite perchè non spingiamo più in là questa analogia : perchè del le 
deviazioni dalla legge di Avogadro non cerchiamo di renderci ra - 
gione nello stesso modo che per i gas, vale a dire non ammettia- 
mo che quelle pressioni osmotiche o quei volumi anormalmente e- 
levati dipendano dal solo fatto della dissociazione delle sostanze 
ehe si trovano in soluzione? Ma di quale dissociazione si tratterà? 
Forse di quella che ogni chimico ben conosce e che la termochi- 
mica dimostra così evidentemente in alcuni casi, di quella per cui 
alcuni sali di acidi o basi deboli si scindono, come ho detto, in base 
ed acido appropriandosi gli elementi della molecola di acqua , di 
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quella per cui un sale cede la sua acqua di cristallizzazione o di 
idratazione, un acido si trasforma in anidride ed acqua, un solfuro 
mm base e in solfidrato? Un semplice esame delle esperienze bastò 
ad Arrhenius a persuadersi che di simile dissociazione, la quale in 
molti casi non si può escludere e che già dai chimici era stata 
invocata, di tale dissociazione non può trattarsi qui : giacchè sono 
appunto i composti più stabili all’azione del calore, sono appunto 
quelli che, chimicamente parlando, soffrono meno per l’azione del- 
l'acqua, sono appunto i sali e le basi forti e i sali formati dalla 
loro unione quelli che presentano le eccezioni le più notevoli e le 
più decise. È dunque un’altra dissociazione quella di cui deve trattarsi 
qui: non si può trattare che della dissociazione elettrolitica. L’Arrhe- 
mus, già noto per importanti lavori nel campo dell’ elettrochimica, era 
già prima ardente fautore di quella ipotesi emessa dal Clausius per 
spiegare i fenomeni ci elettrolisi ottenuti con debolissime forze e- 
lettromotrici, dal Williamson nella sua classica memoria sull’ ete- 
rificazione per spiegare lo scambio continuo e successivo dei di- © 
versi componenti la molecola, di quell’ ipotesi per cui si ammette 
che i componenti delle molecole dei liquidi in generale e più spe - 
cialmente poi delle sostanze in soluzione non sieno uniti stretta- 
mente fra loro, ma invece, sieno essi atomi o gruppi d'atomi, più o me- 
no dissociati : cosicchè in una soluzione i componenti di alcune moleco- 
le abbiano una mobilità maggiore di quella dei componenti delle al- 
tre, sieno fra di loro meno strettamente legati, di guisa tale che una 
forza minore di quella che dal calore di formazione si giudicherebbe 
necessaria per separarli, possa giungere realmente a staccarli l’uno 
dall'altro , afferrandoli direi quasi al momento opportuno nei loro 
movimenti disordinati. Ammette insomma il Clausius che in ogni 
elettrolite, in ogni composto cioé che in soluzione conduce la cor- 
rente e nel tempo stesso, com'è noto, si decompone , alcune delle 
molecole di lui sieno già più o meno completamente scisse negli 
joni, cioè in quelli atomi o in quei complessi di atomi che nella 
elettrolisi si recano agli elettrodi. L’Arrhenius non fece che dare 
nuova vita alla ipotesi del Clausius e del Williamson e soprattutto 
precisarla, darle una forma determinata che apparentemente alme- 
Do non aveva, giacchè si parlava sempre di mobilità atomica , di 
decomposizioni e rico.nposizioni successive, di momenti più o meno 
opportuni per afferrare gli atomi proprio quando non erano più 
26 


198 
attaccati, più legati, sia pure per un breve istante, fra di loro: e 
sin che |’ ipotesi rimase sotto questa forma un po’ nebulosa nes- 
sun chimico ebbe nulla ad obiettare ed anzi da tutti l'ipotesi veniva 
ritenuta come perfettamente plausibile, malgrado che una superficiale 
osservazione dimostri che nell’ipotesi di Clausius c’è il concetto d'una 
attua le e vera disgregazione, altrimenti non basterebbe a spiegare il 
fenomeno per spiegare il quale fu emessa. Ecco ora il ragionamento 
dell’ Arrhenius: stabilita la meravigliosa analogia tra i gas e le solu- 
zioni diluite le eccezioni alla legge di Avogadro debbono avere la 
stessa spiegazione : le soluzioni che offrono le maggiori eccezioni 
sono appunto quelle degli elettroliti e sono appunto quelle che 
si comportano anche in modo eccezionale rispetto alle leggi del Raoult. 
Dunque negli elettroliti, anche in conformità della ipotesi del Clau- 
sius, bisogna ammettere dissociazione negli joni, ma dissociazione 
vera, non decomposizioni e ricomposizioni , non legami più deboli 
ed altri artificii che a nulla servono: decomposizione vera, cosicchè, 
per esempio nelle soluzioni diluite di cloruro di sodio bisogna am- 
mettere 1’ esistenza degli atomi liberi di cloro e di sodio gli uni 
in presenza degli altri, ma dagli altri separati; l’esistenza 
del gruppo libero SO, e dell’ idrogeno libero nelle soluzioni 
di acido solforico, del bromo e del potassio liberi in quelle 
di bromuro di potassio e così via dicendo: c non solo bisogna am- 
mettere questa dissociazione vera, ma bisogna anche ammettere 
che, in molti casi, non è una piccola frazione della sostanza disciolta 
che è dissociata, come supponeva il Clausius, ma invece è la mag- 
gior parte, quasi tutta: se la pressione osmotica è il doppio di 
quello che deve essere, se l'abbassamento molecolare del punto di 
congelamento e della tensione di varore è doppio del normale, 
ciò vuol dire che nell'unità di volume della soluzione, non abbiamo 
una sola molecola, ma ne abbiam due, cioè la molecola si è scissa 
in due e le due parti funzionano, cineticamente, come una mole- 
cola, ancorchè l’una di esse sia un atomo solo: di qui è facile in- 
travedere la possibilità di misurare la quantità del sale dissociato : 
supponete per fissare le idee di avere la soluzione di un sale la cui 
molecola consti di due atomi: se Ja decomposizione fosse completa l’ab- 
bassamento molecolare ad esempio dovrebbero esser doppio; non è dop- 
pio, ma è maggiore di quello normale; ebbene il rapporto tra l'abbas- 
samento trovato e quello che corrisponde alla dissociazione completa 
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ci darà un numero che ci può indicare la frazione di sale dissociato. 
Data questa concezione così precisa e definita della dissociazione elet- 
trolitica l’Arrhenius andò più oltre: se la conducibilità elettrolitica 
dipende dalla dissociazione più che un sale è dissociato e mag- 
giormente condurrà e, viceversa, quanto meglio condurrà e tanto 
più sarà dissociato, tutto ciò che facilita la dissociazione faciliterà 
la conducibilità, così l’ aumentata diluizione delle soluzioni, l’ ac- 
crescimento della temperatura; e tutto questo egli potò dimostrare 
e confermare esperimentalmente: inoltre, avendo visto che aumen- 
tando la diluizione aumenta la conducibilità , egli potè stabilire 
che questa conducibilità tende verso un massimo; che cosa rappre- 
senta questo massimo? evidentemente la conducibilità che avrebbe la 
soluzione quando il sale fosse tutto dissociato e così, in modo analogo a 
quello che sopra abbiamo esposto, potè dedurre, per una soluzione di 
concentrazione data, la frazione dissociata dell'unità di peso, ed i nu- 
meri trovati in tal modo, i coéfficienti di attività, che lo dirò ancora una 
volta rappresentano presso a poco la quantità di sale dissociato 
nell'unità di peso o almeno un valore con questa in stretto rap- 
porto, trovò concordare più che sufficientemente con quelli dedotti 
dalle deviazioni dalle leggi del Raoult. Inoltre egli pensò: maggiore 
è la dissociazione negli joni e maggiore sarà la facilità, l’ attitu- 
dine a reagire della sostanza in soluzione, giacchè gli atomi o gruppi 
atomici sono più liberi e più facilmente possono fissarsi: un acido 
sarà tanto più attivo, tanto più energico quanto più è dissociato, 
giacchè il gruppo alogenico è già staccato dall’idrogeno, e lo stesso 
accade per le basi, lo stesso pei sali i quali tanto più facilmente 
daranno luogo a scambi quanto più saranno dissociati : quante 
maggiore sarà la conducibilità elettrolitica di una sostanza ce tanto 
piu sarà chimicamente energica: e tutto questo fu splendidamente 
confermato dai lavori dell’Ostwald che misurò i coefficienti di af- 
finita, di avidità degli acidi per le basi e di queste per quelli e 
ll trovò in sorprendente armonia colla loro conducibilità elettro- 
litica. L'Ostwald, divenuto uno dei più ardenti fautori della teoria 
del Van't Hoff e doll’ Arrhenius, verso la prima delle quali si era mo- 
strato in principio assai riservato (1), cercò di eliminare tutte le dif- 
ficoltà che si opponevano alla sua generale accettazione. Ciò che 


(1) Ostwald—Lohrbnch des allgemeinen Chemie, T. II, pag. 726 e 727. 
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più sorprendeva e sorprende è che nella soluzione si possano averé 
ad uno stato, dirò così, latente senza che manifestino nessuna delle loro 
proprietà fisiche e chimiche ordinarie, dei corpi che sono ben co- 
nosciuti allo stato libero, come il potassio, il sodio, il cloro e il 
bromo e via discorrendo e che possano esser dissociati completa- 
mente in soluzione alcuni che, come l'acido cloridrico, sono all’azione 
del calore resistentissimi. A tali difficoltà obiettò ed obietta l’Ostwald 
essere la dissociazione elettrolitica di natura ben diversa dall’ or- 
dinaria dissociazione e concepirsi bene che gli atomi liberi e ca- 
richi fortemente di elettricità possano godere di proprietà tanto 
differenti da quelle che hanno allo stato di molecola o di aggre- 
gati di molecola e senza carica elettrica, in modo da potere così 
stare in soluzione senza che a noi sia possibile di accorgerci della 
loro presenza se non prima, liberandoli dall’elettricità di cui sono 
carichi, li abbiamo fatti tornare allo stato ordinario sotto il quale 
noi li conosciamo. E per dimostrare la presenza degli joni liberi 
immaginò anche esperienze delle quali a lungo dovremo occuparci 
a suo tempo, ed altre esperienze poi invocò e immaginò per di- 
mostrare quale cambiamento possa indurre nei corpi, anche quando 
si trovano allo stato ordinario di aggregati di molecole, una 
carica elettrica. 

Non ho bisogno di farvi rilevare sin d'ora di quale importanza 
sia questo insieme di teorie, questo tentativo se lo volete chia- 
mare così. Voi vedete qual luce sparga su quel fenomeno così 
poco comprensibile sin qui dell’ elettrolisi e come spieghi mirabil- 
mente ciò che da ogni chimico si ammetteva, che movimento e- 
lettrico e movimento chimico fossero una stessa cosa, l'uno e l'altro 
dipendenti dalla mobilità degli atomi; mai sin qui si era giunti a 
potere stabilire un tale ravvicinamento tra l’elettricità e l’affinità 
chimica, problema che sino dai primi passi della nostra scienza è 
sempre sembrato uno dei più interessanti, dalla cui soluzione si 
sono sempre aspettati i frutti più grandi. 

Ma se strana può sembrare la dissociazione nell’ acqua di com- 
posti che pur sono tanto stabili come l'acido cloridrico, e l'esistenza 
allo state libero e in soluzione nell’ acqua degli atomi di sodio , 
potassio, bromo, idrogeno e via dicendo, non meno strane a prima 
vista sembrano le conseguenze immediate che da tale ipotesi 
posson dedursi. Specialmente son dissociati, come ho già detto, 
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gli acidi forti e le basi forti e i sali che dalla loro unione deri- 
vano: ma allora che cosa accade quando si neutralizza una base 
con un acido e viceversa ? idrogeno e residuo alogenico stanno 
da se nell’acido, metallo e ossidrile stanno separati nella base, 
metallo e residuo alogenico seguitano a stare separati nella solu- 
gone resultante : che cosa accade dunque, dal momento che tali 
nentralizzazioni sono accompagnate da fenomeni così vivi che ad 
una reazione accennano di sicuro ? Ebbene non vi è altro che for- 
mazione di acqua: o che si neutralizzi la soda coll’acido solforico 
o ia potassa coll’ acido nitrico il fenomeno è identico, non vi è 
unione di base con acido, di metallo con residuo alogenico, vi è 
sola formazione di acqua: pare strano, paradossale eppure quanti 
fatti confermano questo modo di vedere! mi fermerò specialmente 
sopra uno dei più interessanti: il calore di neutralizzazione, cioè 
la quantità di calore che si sviluppa quando una soluzione molecolare 
di un acido neutralizza la soluzione molecolare di una base, è in- 
dipendente , allorchè si tratti di acidi e basi forti, dalla natura 
dell'uno e dall’altro, è lo stesso qualunque sia |’ acido, qualunque 
sia la base: è lo stesso appunto perchè identica è sempre la tra- 
sformazione che avviene, composizione dell’ acqua dall’ idrogeno e 
dall'ossidrile; e quando si fa agire un acido forte sopra un sale oppure 
ai fanno agire due sali formati da acidi e basi forti fra di loro che cosa 
aceade in generale? Si ammetteva una ripartizione dell’acido o degli 
acidi e delle basi in ragione dell’avidità e della massa, si ammet- 
tevano degli equilibri più o meno complicati: invece non accade 
viente: le combinazioni che si pongono a reagire erano dissociate 
¢ dissociate rimangono sino a che mutamenti fisici speciali non 
veogano a rompere questo equilibrio così semplice. Ed anche nella 
spiegazione del meccanismo generale delle reazioni chimiche questa 
ipotesi della dissociazione degli joni ha ricevuto e riceve applica- 
zoni della più alta importanza: un atomo o gruppo atomico in 
combinazione manifestera le sue proprietà caratteristiche solo quando 
dalla combinazione può separarsi come jone, solo allora avrà la 
Potenza di reagire: onde è, ad esempio, che si potrà prevedere 
quando un composto contenente cloro agirà per il cloro che con- 
Ueas: agirà solo quando, attraversato dalla corrente, darà il cloro 
tome jone. Ostwald disse: quando una sostanza presenta delle rea- 
zioni anormali essa non si trova’ più come jone. 
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In tal modo ho delineato nei suoi tratti principali la teorta del 
Van’t Hoff dell’Ostwald e dell’Arrhenius. In essa, come spero di aver 
dimostrato, c’è riunito tutto ciò che di più importante si è fatto in 
questi ultimi anni nella chimica generale. E se anche in talune 
parti si dovesse riconoscere che questa teoria è troppo ardita, abe — 
si è andati troppo al di là dei fatti, certo è che l’avere ravvicinati | 
e sottoposti a leggi dei fenomeni che sembrano così disparati, l'a- 
ver potuto dedurre dai principi generali posti tante importanti | 
conseguenze che l’esperienza ha sanzionate, tutto questa farà sern- 
pre di questo insieme di dottrine una delle più belle conquiste | 
della scienza nostra. 

Vediamo ora quali sono le esperienze che servirono al Van't 
Hoff per edificare la sua teoria la quale a sua volta fa origine 
di quella dell’Ostwald e dell’ Arrhenius. 


ESPERIENZE FONDAMENTALI DEL PFEFFER E DEI DE-VRIES 
SULLA PRESSIONE OSMOTICA. 
Esperienze del Pfeffer. 


Esaminiamo ora le esperienze fondamentali che hanno servito 
al Van't Hoff per stabilire quella sorprendente analogia tra le s0- 
luzioni diluite ed i gas. In queste esperienze noi dovremmo tro- 
vare la verifica completa delle leggi enunciate, vale a dire della 
proporzionalità tra la pressione osmotica di una soluzione e la sua 
concentrazione e la sua temperatura assoluta: come anche di quella 
estensione della ipotesi di Avogadro, per la quale volumi uguali di 
soluzioni aventi la stessa temperatura e la stessa pressione osmo- 
tica dovrebbero contenere Jo stesso numero di molecole e di più 
la pressione osmotica di una soluzione dovrebbe essere uguale a 
quella di un gas che nello stesso volume contiene la stessa fra- 
zione del peso molecolare che, di quello della sostanza disciolta, © 
contenuto nella soluzione. 

Sono esperienze sulla diffusione e più precisamente sull’ osmosi 
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qesile che hanno dato occasione al Van’t Hoff per fondare la sua 
teoria. Non starò qui a dire che cosa s'intenda per diffusione delle 
soluzioni e come sia difficile, a cagione della viscosità e di altre 
cacse, di studiare con esattezza i fenomeni ad essa relativi : ed 
asche mi fermerò soltanto quanto è necessario sulle generalità del 
fenomeno analogo, dell’ osmosi. Allorché in un vaso, come questo 
che qui vedete, chiuso da tin lato da una membrana, noi poniamo 
la soluzione di un sale e poi lo immergiamo nell’ acqua, noi ve- 
diamo nell’interno del vaso l’acqua sollevarsi ad una determinata 
altezza: dell’acqua è entrata nella soluzione, del sale è uscito dal 
vaso chiuso colla membrana passando a traverso di essa: al feno- 
meno si dà il nome di osmosi e si chiama endosmosi |’ entrata 
dell'acqua o del liquido nell’osmometro, esosmosi |’ uscita del sale 
o del liquido. Questi fenomeni sono stati studiati, come è noto, con 
molta ampiezza senza tuttavia che siasi giunti a resultati molto 
netti: il fenomeno è di per sè molto complicato e, fermandoci an- 
che al caso più semplice già considerato, di avere nell’ interno 
dell'osmometro una soluzione salina e fuori dell'acqua, invece che 
on’altra soluzione, c'è sempre da tener conto, oltre che dell’attra- 
none della sostanza disciolta, 0, se si vuole, della soluzione per il 
solvente, ancora della viscosità, del coefficiente di attrito della 
aostanza in soluzione; e nemmeno si può escludere una iufluenza 
speciale della natura della parete porosa. A produrre |’ osmosi si 
sono adoperate, oltre che membrane animali e vegetali, anche dei 
setti porosi minerali, anche dell’albumina coayulata e in generale 
qualunque parete formata di sostanza più o meno permeabile al- 
!’ sequa: a proposito degli ordinari fenomeni osmotici mi limiterò 
a notare che l’altezza osmotica, cioè l'altezza a cui si eleva il li- 
quido nell’ interno dell’ osmometro varia per le soluzioni di uno 
steaso sale a seconda della densità loro e precisamente aumenta 
colla densità e quindi anche colla concentrazione delle soluzioni : 
moltee era stato pure notato dal Graham che questa altezza è mi- 
sare o maggiore secondo che minore o maggiore la densità , lo 
spessore della membrana osmogena; quanto più essa è compatta , 
qtanto più, notisi bene, è poco permeabile al sale, quanto è minore 
‘ssosmosi e tanto più elevata è |’ altezza osmotica: minima in 
questo vaso poroso per pile, massima nelle membrane di albumina 
toagulata, in alcune membrane animali. Il caso più semplice del- 
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l’osmosi sarebbe quello in cui endosmosi non ci fosse: in cui la 
membrana fosse tanto spessa, tanto densa da non lasciar passare 
che l’acqua e non il sale: in tal modo sarebbe anche a prevedersi 
che lo studio del fenomeno dovrebbe riuscire assai più facile non 
essendoci diffusione del sale e non avendosi altro da considerare 
che l'attrazione della soluzione per il solvente, tutte Je volte che 
si possa prescindere da una speciale azione della membrana. Que- 
sto caso era già conosciuto, ma limitatamente a sostanze che mal 
si prestano per lo studio dei fenomeni osmotici, voglio dire dei 
colloidi: questi, come è noto, non passano attraverso le membrane 
animali: ponendone una soluzione nell’osmometro si potrà avere en- 
dosmosi, ma non esosmosi. 

Ora il Traube nel 1867 (1) scoprì che alcuni precipitati quando 
si originano al contatto di due soluzioni o di una soluzione e di 
un corpo solido, si possono ottenere in forma di membrane, le 
quali posseggono in grado eminente la facoltà d’esser permeabili 
all'acqua e di non esser permeabili, o di esser molto meno di quelle 
che sino allora si erano adoperate per studiare i fenomeni osmotici, 
alle sostanze in essa disciolte. Il Traube preparò tali membrane 
facendole depositare liberamente all’ estremità di piccoli tubi di 
vetro : nel tubo di vetro poneva un poco di una soluzione, 
lo immergeva con precauzione nell’ altra soluzione, la quale 
reagendo con la prima dava origine a un precipitato che in 
forma di membrana si deponeva dentro il tubetto al contatto dei 
due liquidi : e questi tubi servirono a lui per studiare queste 
membrane artificiali. Ma gli apparecchi che in tal modo si otten- 
gono non sono certo molto adatti per studiare da tutti i lati que- 
ste membrate precipitate , giacchè esse non aderiscono al vetro 
che assai debolmente ed una piccola pressione è sufficiente per 
farle staccare. Il Pfeffer (2), Professore di Botanica allora a Ba- 
silea, a Lipsia attualmente, pensò di far deporre tali membrane 
sopra un recipiente, sopra una superficie a pareti forti, permeabili 


(1) Traube — Fxperimente zur Theorie des Zellenbildung und Endosmose. 
Archiv f. Anatomie und Physiologie von Du Bois Revmond und Reichert 1867, 
pag. Si e seguenti. La prima comunicazione del Traube su questo soggetto si 
trova nel Centralblatt f medie, Wissenschaften, Anno 1355. 

(2) Pfeffer-Osmotische Untersuchungen — Leipzig Is77. 
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però ai sali e all'acqua, ma resistenti alle pressioni ed agli urti. 
Us modello ci viene offerto dalla natura e precisamente dalla cel- 
lala vegetale in cui il tonoplasta, membrana perfettamente ana- 
logs a quella del Traube, è fortemente aderente, fissnto alla cuti- 
cola cellulare. 

Le esperienze del Pfeffer sono quelle che più principalmen- 
te hanno servito a stabilire la teoria che ci occupa e le descri- 
veremo qui con qualche estensione. Il Pfeffer per ottenere del- 
le cellale che rispondessero a tutti i requisiti adoperò de’ vasi 
porosi, di quei vasi porosi che si usano per le pile: ponendo nel- 
l'interno di uno di questi vasi una soluzione p. es. di prussiato 
giallo e immergendo poi il vaso in una soluzione di solfato di ra- 
me o di cloruro ferrico le soluzioni dei due sali si incontrano, o 
a mezza strada in mezzo alla parete porosa, o nell'interno del re- 
eipiente, e una membrana di ferrocianuro di rame o di bleu di 
Prussia si depone: questa è la membrana che per essere permea- 
bile all'acqua e non alle sostanze che essa può tenere in soluzione 
si chiama appunto semipermeabile. Descriveremo qui minutamente 
la preparazione di queste cellule artificiali. Si prendono dei vasi 
porosi da pile: il Pfeffer li adopra alti 46 mm., del diametro di 16 
mm. e di pareti che abbiano uno spessore da 1 '/, a 2 mm. Si 
lavano successivamente con soluzioni diluite di potassa e di acido 
cloridrfeo: poi si iniettano alla pompa completamente con acqua 
8 quindi si fa depositare la membrana. Ma per ottenerla tale che 
serva allo scopo bisogna usare delle precauzioni speciali. Quando 
si debbono fare delle esperienze con tali cellule e specialmente, ed è 
quello che più cì interessa, si vuole osservare quale è la pressione 
che si sviluppa nel loro interno allorchè tali vasi si vogliono ado- 
perare come osmogeni, bisogna che essi sieno perfettamente chiusi, 
cioè in modo che il liquido sia in contatto diretto col mercurio 
éi un manometro ordinario o a aria libera o aria compressa. La 
chiusura della cellula il Pfeffer la faceva nel seguente modo (1): 


(1) La figura rappresenta uno degli apparecchi che ho adoperato per alcune 
mie esperienze, le quali non pubblico ora avendo il Prof. Ladenburg espresso il 
desiderio che nessuno per adesso lavori in questo campo (Berl. Ber. 22, pag. 1226, 
Anno 1829). Questi apparecchi non differiscono in fondo da quelli del Pfeffer: la 
sola differenza sta in questo che al tubo di vetro masticato al vaso poroso è in- 
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al vaso poroso sì masticava un tubo di vetro (fig. n.1) il quale dalla sua 


volta masticato con altro di diametro più pic- , 





colo, aperto alle due estremità e portante una. 


tubulatura laterale, in cui entra un tappo di 


gomma attraverso il quale passa un piccolo tubo 


di vetro che comunica direttamente col mano- 
metro, o che non è altro che una ripiegatura di 
esso: la parte superiore del tubo si può poi chiu- 


tubicino che va a finire in punta sottilissima , 
la quale si tiene aperta durante il riempimento: 





(fig. n. 1.) 


vien subito chiuso alla lampada: in tal modo si 
ha la cellula piena della soluzione e, quando si immerga nell'acqua 
e la pressione vari, ogni variazione si può leggere col manome- 
tro. La masticatura si fa in ceralacca, se non si debbono eseguire 
esperienze a temperature elevate, altrimenti con mastici speciali. 
Ciò posto dopo avere iniettato il vaso poroso per mandar via tutta 
l’aria, si mastica alla cellula il tubo di vetro largo ed a questo l’al- 
tro tubulato e quindi si procede alla deposizione della membrana. 
Quella che più si adopra è di ferrocianuro di rame ed è la prepara- 
zione di questa che descriverò. La cellula si riempie di una solu- 
zione di solfato di rame al 3 °/, © poi si immerge nella stessa so- 
luzione e vi si lascia stare per alcune ore: così vi è dentro e fuori 
soluzione di solfato di rame: si toglie poi dal bagno, si lava den- 
tro replicatamente con acqua, si asciuga pure dentro con un po’ di 
carta da filtro, si fa asciugare un poco anche di fuori e, quando 
è sempre un po’ umida, si pone nel suo interno una soluzione di 
prussiato giallo al 3 °/, e si immerge di nuovo nella stessa so- 
luzione di solfato di rame: vi si lascia star: da 24 a 48 ore e 
poi si procede alla chiusura lasciando dentro la soluzione di prus- 


nestato direttamente il braccio del manometro. Gli apparecchi furono egregia- 
mente costruiti dal Dr. Almachilde Gazzarrini, il quale insieme con me ha lavo- 
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dere con un tappo di gomma in cui passa un | 


si riempie il vaso poroso in modo che il liquido 

sia al contatto del mercurio del manometro , si 
adatta il tappo superiore e naturalmente un po’ | 
di liquido uscirà dalla punta del tubetto, che | 
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siato giallo : allora, poichè la forza osmotica della soluzione di prus- 
siato giallo è maggiore di quella della soluzione di solfato di rame, 
s sviluppa una certa pressione: dopo altre 48 ore si apre l’appa- 
recchio e si prova con una soluzione di prussiato giallo e di nitro 
(3 */, prussiato, 1 !/. °/, nitro) tenendo sempre al di fuori |’ altra 
soluzione: in tal modo si sviluppa una pressione di circa tre atmo- 
sfere: aumentando la quantità di nitro si hanno pressioni ancor più 
forti e così la cellula si può provare, avanti di adoperarla, per esser 
ceri che resisterà alla pressione a cui si vuol sottoporre. Gli ap- 
parecchi che qui vedete sono appunto preparati in tal modo: pel so- 
to si adoperano le membrane di ferrocianuro di rame : sì possono 
però adoperare anche quelle di bleu di Prussia e di fosfato di calce: 
le prime si preparano in modo perfettamente analogo, solo che.in- 
vece della soluzione al 3 °/, di solfato di rame se ne adopera una 
all’ 1 ‘/, di cloruro ferrico: le seconde si ottengono adoperando 
soluzioni al 3 °/, di cloruro calcico e soluzioni al 6 °/, di fo- 
sfato disodico a cui si aggiunge un po’ di bicarbonato sodico: 
questa ultime hanno il vantaggio che vi si può operare con liqui- 
di alcalini, il che non può farsi con quelle di ferrocianuro. 

Dabbo notare che qualche volta non riesce di preparare delle 
cellule che possano servir: : facendo l’esperienza si vede o che la 
pressione che si stabilisce è piccola o che, dopo essere arrivata 
ad un'altezza determinata, la colonna di mercurio discende, o che 
vi è una permeabilità assai grande anche per la sostanza disciolta. 

Supponendo di avere ottenuta una buona cellula, se, dopo a- 
verla riempita e chiusa con tutte le precauzioni, noi la immer- 
giamo nell'acqua facendo in modo, possibilmente, che nell'acqua, te- 
nuta a temperatura costante, stia immerso anche il manometro , 
per non avere variazioni dipendenti dalla temperatura , si vedrà 
ianalzarai il mercurio e dopo un certo tempo la pressione si man- 
terrà stazionaria ; questa sarà la pressione osmotica che in taluni 
essi può essere grandissima : alla temperatura ordinaria una solu- 
zone di zucchero all'1 per 100 sviluppa una pressione di 54 c. di 
mercurio, una al 6 per 100 una pressione di 307 c. ossia quattro 
atmosfere, e una soluzione di nitro all’l per 100 dà già una pres- 
stone di 178 cent. ossia di più che due atmosfere. 

Il fenomeno è perfettamente analogo, almeno per quanto pos- 
mago vedere, a quelli ordinarii di osmosi : soltanto la membrana 
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si è potuta ottenere quale si è detto in principio, vale a dire tanto. 
spessa, tanto densa (inteso lo spessore e la densità in un certo 
.senso speciale) da esser soltanto permeabile all’ acqua e non alle 
sostanze in essa disciolte : in realtà il Pfeffer (Osmotische Untersu- 
chungen, pag. 48) trovò che le membrane di ferrocianuro di ra- 
me seno assolutamente impermeabili per la gomma e per la de- 
strina, ma questi sono colloidi : per le soluzioni di zucchero al 5 
per 100 impermeabili completamente, al 10 per 100 ua po’ di zuc- 
chero passa: al contrario il cloruro e il nitrato potassico attra- 
versano più facilmente queste membrane , sebbene in realtà nelle 
esperienze ordinarie le quantità che passano sieno quasi trascurabili. 
| Il Pfeffer nella parte fisica delle sue esperienze si propose di 
esaminare tre fenomeni principalmente : 1. misurare la quantità di 
acqua che attratta, diciamo così, dalla soluzione passa dentro la 
cellula : a questo scopo si adopra uno di questi vasi porosi pre- 
parato nel modo anzidetto, al tubo del quale è annesso un tubi- 
cino graduato di un diametro di mm. 1, 5, col quale può apprez- 
zarsi un aumento di volume di un millimetro cubo e mezzo : 2. mi- 
surare la filtrazione sotto pressione, cioè la quantità d'acqua che, 
esercitando una determinata pressione dentro la cellula, viene spinta 
fuori nell’unità di tempo : a questo scopo si adopera |’ apparecchio che 
qui vedete (fig. N. 1) in connessione con un altro in cui si può, me- 
diante una pompa premente , esercitare una certa pressione ; dai 
movimenti del mercurio in un tubo capillare si può valutare l'ac- 
qua che se ne è andata via e che da quello è stata rimpiazzata: 
3. finalmente poi misurare la pressione osmotica, cioè, lo dirò ancora, 
la pressione che si stabilisce quando una cellula preparata nel modo che 
qui vedete e riempita di soluzione s'immerge nell'acqua, pressione 0- 
smotica che secondo il Pfeffer (Osmotische Untersuchungen, p. 14) al- 
tro non rappresenta che lo stato di equilibrio fra la corrente endosmo- 
tica e la corrente che, sotto pressione, dovrebbe uscire dalla cellula. 
Dirò brevemente a proposito delle due prime esperienze, che quando le 
membrane erano buone, la quantità d'acqua che entrava nell’ apparec- 
chio era piccolissima : si trattava di pochi millimetri cubi cosicchè la 
concentrazione delle soluzioni non veniva a variare che di pochissimo 
ed anche assai piccola era la quantità che si poteva far filtrare a tra- 
verso la membrana esercitando una pressione nell'interno dell’ap- 
parecchio : si misurava la quantità totale d'acqua che usciva in 
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un dato tempo quando si vedeva che, mantenendosi costante la 
pressione, non si muoveva più il mercurio nel tubo che serviva a 
indicare appunto Ja quantità d’acqua che usciva ; vide in tal modo il 
Pfeffer, come sopra ho accennato, che la quantità d’acqua che passa- 
va nella filtrazione sotto pressione è piccolissima, pochi millime- 
tri cubi anche per pressioni assai forti, due o tre atmosfere ; con- 
siderando i due fenomeni come antagonisti sembra naturale che vi 
debba essere un equilibrio quando le esperienze si fanno in vaso 
chiuso dal manometro ; debbo inoltre notare come il Pfeffer trovò 
che la quantità d’acqua, piccolissima, che esce è proporzionale alla 
pressione ed inoltre che la quantità d’acqua che entra è sino a 
un certo punto proporzionale alla concentrazione delle soluzioni e 
finalmente, debbo dirlo sin d’ ora, sono le soluzioni che attirano 
maggior quantità d’acqua quelle che sviluppano poi una maggior 
pressione osmotica. Tutto questo mi interessava notare per le con- 
siderazioni che svolgerò in seguito. 

Veniamo ora alla parte che più direttamente ci interersa, alla 
considerazione della pressione osmotica. È per essa che dovremmo 
trovare, per le soluzioni diluite, vere le leggi di Mariotte, di Gay- 
Lussac, di Avogadro. Come si determina ho già detto e non vi tor- 
nerò sopra. Cominciamo a studiare la proporzionalità fra la con- 
centrazione delle soluzioni e la loro pressione osmotica: nelle pic- 
cole tabelle che seguono sono riportati tutti i numeri necessari. 
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Esperienze con zucchero di canna (1) t = 13,5°—14,7° 





0 

1 

2 101,6 1,90 50,8 0,95 
2,04| 151,8 2,65 50,4 0,97 
4 208,2 3,89 52,1 0,97 


6 307,5| 267,9| 5,71 | 51,8 | 0,95 





1 7,1 67 | 1 685| 1 
6 | 27,5 | 243 | 3,75 4,321 0,60 
18 |120,0 |118,4 | 17,28 6,63| 0,91 





Esperienze con nitrato potassico t = 12,6°—13,2°. 





0,80 | 130,4 — 1 163 1 

0,86 | 147,5 — 1,13 | 171,5 1,05 
1,43 | 218,5 — 1,68 | 152,8] 0,93 
3,30 | 436,8 — 3,39 | 132,4] 0,81 


(1) In queste tabelle c rappresenta la concentrazione ossia il peso di sostanza 
che si trova con 100 gr. d’acqua : O ed O' le pressioni osmotiche, espresse in 
centimetri di mercurio, rispetto a due cellule diverse di ferrocianuro di rame; 


di 

È facile il vedere che, se le cose vanno abbastanza bene per lo 
zechero non vanno però affatto per la gomma e nemmeno per il 
nitrato potassico. E del resto il Pfeffer si era limitato a osservare 
che la concentrazione delle soluzioni e la loro pressione osmotica 
variano nello stesso senso, ma che una proporzionalità assoluta 
non c'è, e, sempre secondo il Pfeffer, non ci può essere. 

Vediamo ora la legge di Gay-Lussac. L’ esame diretto delle e- 
sperienze del Pfeffer ci dice solamente questo : che, tutto il resto 
stando fermo, la pressione osmotica aumenta di piccole quantità 
sumentando la temperatura: egli parla di questo aumento della 
pressione come di cosa molto piccola, ma nondimeno evidente e 
da non potersi attribuire a errori di osservazione : esaminiamo le 
esperienze, comparando naturalmente per ogni soluzione quelle 
fatte con una stessa cellula. Per lo zucchero le esperienze sono 
state eseguite tutte con soluzioni all’ 1 °/, (1): 


Temperatura Altezza osmotica trovata Altezza osmotica calcolata Rapporto LT 


O 

142—287,2 51,0 51 5,63 
32 —305 54,4 54,2 5,61 
6,8—279,8 50,5 50,5 5,54 
13,7—286,7 52,5 51,7 5,46 
22,0—295 54,8 532 . 5,98 
15,5—288,5 52 52 5,54 
9 —309 56,7 55,6 5,45 


(MO) la pressione osmotica ‘O per le soluzioni di zucchero e di nitrato potassico, 
nelia per quelle di gomma) riferita alla pressione più piccola presa come unità; 


* il rapporto fra la pressione osmotica espressa in centimetri (O oppure me- 


(MO) 
o 





tis) e la concentrazione; il rapporto stesso ma riferito alla pressione 


ridotta (MO). Le tabelle sono tolte quasi integralmente dall’opuscolo del Pfeffer. 
Osmotische Untersuchungen, pag. 81, 82, 109 e seg. 

(1) Nella colonne temperatura il primo numer» esprime le ordinarie tempe 
ratare: il secondo le temperature assolute T=273+t. Le pressioni osmotiche cal- 
celate sono state ottenute prendendo come base, per ogni serie di esperienze, la 
pressione cemotica, che si riferisce alla temperatura più bassa ed ammettendo la 
proporzionalità richiesta dalla leggo di Gay-Lussac. 1 numeri che mi hanno ser- 
vito per queste tabelle si trovano alle pag. 85 e 115 dell’opuscolo del Pfeffer. 
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Per le soluzioni di gomma arabica il Pfeffer ne adoperò una 
al 14 °/,: 


13,3 —286,3 69,9 69,9 4,09 
36,7 —309,7 79,4 75,6 4,28 


. Vediamo anche le soluzioni di tartrato sodico potassico: ne fu- 
rono studiate una all’1 °/, l'altra al 0,6°/, : 


Temperatura Press. osmotica trovata Presa. osmotica calcolata Rapporto-2- 
1° 12,4—286,4 147,6 147,6 1,94 
° (36,6—309,6 156,4 159,5 1,98 
12,4—285,4 91,6 ‘91,6 3,12 
0,6 °/, 14,2 —287,2 90,0 Esperienza finale (1) 
30,3—310,3 93,3 99,6 3,lò 


E facile accorgersi che queste esperienze di per se sole non pro- 
verebbero molto: in primo luogo sono state eseguite a temperatu- 
re vicinissime: malgrado questo le differenze trovate sono qualche 
volta assai grandi come ad esempio per le soluzioni di tartrato s0- 
dico-potassico, dove sopra una variazione assoluta di 9 centimetri 
si ha una differenza di tre centimetri tra il calcolato ed il trovato: 
peggio ancora per la gomma dove la differenza tra il calcolato ed 
il trovato è uguale alla differenza di pressione trovata per le due 
temperature estreme; ed anche per le soluzioni di zucchero, che sono 
quelle che si prendono come tipo, sopra una differenza totale di 4 
centimetri abbiamo una divergenza di un centimetro e mezzo. Come 
si vede se altro non ci fosse tutto questo sarebbe ben puco per 
stabilire una legge che del rimanente il Pfeffer non pensò mai a 
dedurre: ed il Van’t Hoff stesso dice che le esperienze non sono 
assai minuziose per permettere di valutare giustamente la gran-. 
dezza dell'aumento della pressione ostaotica colla temperatura: certo 
è che, tenuto conto di tutto, i valori trovati differiscono troppo da 
quelli calcolati. 


(1) Questa esperienza è meno attendibile perchè fu eseguita dopo tutte le 
altre (dopo sette giorni) per vedere se la concentrazione della soluzione aveva 
cambiato. 
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Passiamo finalmente alla legge di Avogadro. Tutti i sostenitori 
della teoria dicono che per base dei confronti si debbono prendere le 
soluzioni di zucchero; è un composto che si può ottenere facilmen- 
te assai puro, non è un collvide, non è un elettrolite, e nemmeno è 
una sostanza che in altro modo possa dissociarsi in seno all’acqua.Con- 
sideriamo una soluzione di zucchero all’1 °/,; la sua pressione osmo- 
tica alla temperatura di 0° sarebbe 49,3 cent. di mercurio pren- 
dendo per base la pressione di 50,5 cent. a 6,8°: ora per solu- 
zione all’ 1 °/, si intende quella che contiene 1 gr. di sostanza 
per 100 d' acqua secondo il Pfeffer: quindi, tenuto conto della 
densità dello zucchero, approssimativamente 1 gr. di zucchero 
verrebbe a esser contenuto in c.c. 100,6 di soluzione: e poichè 
il peso molecolare dello zucchero è 342, in 100,6 c.c. c'è una 


. . 1 . 
quantità corrispondente a 3j5 del peso molecolare: vediamo ora 


quale deve essere la pressione a 0° dell'idrogeno quando è di tale 
densità che in 100,6 c.c. sia contenuta la 342° parte del peso mo- 


lecolare, cioè 349: L’ idrogeno alla pressione di 760 mm. e a 0° 


pesa gr. 0,08956 per litro: invece la concentrazione di cui so- 
pra (gr. 0,0005848 per c.c. 100,6) corrisponde a gr. 0,0581 per litro 
tenuto conto che la pressione pei gas è proporzionale alla densità 
sì avrebbe per questo idrogeno una pressione di 49,3 cent. di mer- 
eurio: accordo a vero dire meraviglioso e che naturalmente deve colpi- 
re: facendo i calcoli anche per temperature diverse e confrontando 
cioe i valori trovati esperimentalmente per la pressione osmotica 
con quelli che per I idrogeno si ottengono mediante la formola 
49,3 (14-0,00367t) si trova pure un accordo soddisfacentissimo. Ed un 
baon accordo troviamo pure per il nitro: KNO,, il cui peso mole- 
colare è 101: facendo i calcoli si trova, poichè la densità di que- 
sto sale è = 2, 1, che 1 gr. di esso è contenuto in c.c. 100,47 
di soluzione; la pressione osmotica è 178,4 a 15,8°: ora dell’idro- 
geno alla stessa condensazione sarebbero contenuti gr. 0,1971 in 
un litro, a cui corrisponderebbe a 0° la pressione di 167,3, 
a 15,8° la pressione di 177 cent. di mercurio: anche qui, accor- 
do completo tra l’esperienza e il calcolo: il guaio è in tal caso che 
l'accordo non dovrebbe esserci : di qui naturalmente verrebbe an- 
cora che soluzioni equimolecolari di zucchero e nitro debbono avete 
la stessa pressione osmotica. Per il solfato potassico troviamo, in 
28 
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modo io fattamente anslogo, che per una soluzione all’! */, 0 slo 
temp.* di 15,5 la pfessione osmotica è di 191,9: per l'idrogeno alla 
atéssa concentrazione (la 174* parte del peso moletolare ia « c. 
100; 88) ‘e alla stessa temperatura la pressione dovrebbe esseré 
di 102,6: in altri termini la pressione osmotica travata saprebbe 
quasi doppia di quella calcolata: questo nel caso di un gas accen- 
nerebbe a una dissociazione. Delle altre esperienze del Pfeffer non 
si può tener conto, attesochd si trattasse di sostanze di peso mo- 
lecolare non ben certo come la gomma e la destrina. 

“Le esperienze dunque ci dicono questo: lo zuechero è il nitro in 
soluzione all’1 °/, manifestano una pressione osmotica uguale a 
quella ordinaria dell’ idrogeno allo stesso stato di condensazione 
tholecolare: ‘in altri termini volumi uguali di idrogeno e di solu- 
ziohi di nitro é zucchero, che contengono quella stessa frazione di 
peso molecolare, hanno la stessa pressione alla stessa temperatura : 
ammessa la proporzionalità della pressione colla concentrazione 
possiamo estendere la legge e dire che volumi uguali di idrogeno e 
di soluzioni di zucchero e di nitro che contengono la stessa fra- 
zioné del peso molecolare hanno alla stessa temperatura la stessà 
préssione ‘osmotica; quindi la legge di Avogadro estesa alle so- 
luzioni e la coincidenza numerica della pressione osmotica e deHa 
pressione ordinaria. 

- Una obiezione ‘che -si presenta subito alla mente è questa: che 
talé legge fondamentale siasi dedotta da due sole esperienze: non-. 
dimeno questa obiezione non avrebbe grande valore, giacchè per 
altre vie si è dimostrato, come vedremo tra non molto e precisa- 
mente dal De Vries , che la stessa pressione osmotica dello zuc- 
chero. la posseggono, in una determinata cellula, quasi tutti 1 com- 
posti organici, quando la: concentrazione delle soluzioni si esprime 
in molecole o in parti di molecole e si prendono saluzioni della 
stessa concentrazione, in altri termini equimolecolari. La difficoltà 
più grave, e che mi sembra fondamentale, è un’altra:: qui si trat- 
ta di valori assoluti della pressione osmotica, nen di valori rela- 
tivi. Ora io ho già detto che delle membrane, che più. o: meno 
possiedano: le proprietà di quelle studiate dal Traube, ve ne sono 
diverse: prima di tutte il tonoplasto vegetale, poi quelle di fer- 
rocianuro di. rame, di bleu di Prussia, di fosfato di calcio. Ora è 
noto, dietro le esperienze del Pfeffer e del De Vries; che ‘la pressione 
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cemotica che si sviluppa dipende dalla qualità della membrana: riter-. 
na qui quello che aveva detto il Graham; più la membrana è atfa a im-, 
pedire il passaggio delle sostanze disciolte nell'acqua e tanto maggio- 
reè l'altezza osmotica,’ l’endosmosi iu confronto all’ ésosmosi:: ‘ nel 
cso di membrane pochissimo permeabili, e tali che non permpts, 
tano l’entrata che di ‘piccolissime quantità d'acqua, la pressione 
osmotica sarà tanto più elevata quanto più è impermeabile la 
membrana. Delle tre membrane artificiali quella che dà luogo 
a una maggiore pressione osmotica è senza dubbio_quella di fer- 
tocianuro di rame : al contrario la membrana di fosfato di calcio 
sviluppa la pressione minima. o 

Confrontando soluzioni all’ 1 °/, di zucchero a temperature uguali 
0 quasi, si hanno i seguenti numeri: 


Ferrocianuro di rame T = 13,5° — O = 47,2 — 53,5 cent. 


Blen di Prussia” »  13,2° — , = 37,3 -- 40,2 cent. 
Foefato di calce » 15,2° — , 36,1 cent. 


Dal vedere che la maggior pressione osmotica si raggiunge colla 
membrana di ferrocianuro di rame, che è quella che meno per- 
mette l’esosmosi, si potrebbe credere di essere autorizzati ad animet- 
tere che è la migliore, è la membrana tipo: ma innanzi tutto non si può 
escludere anche a priori che una membrana migliore non possa e- 
sistere, una membrana ad es. che non permette |’ esosmosi nem- 
meno per soluzioni di zucchero al 10 °/,, nemmeno per soluzioni con- 
centrate di nitrato e solfato potassico : ma di più noi sappiamo 
positivamente che la membrana naturale delle cellule vegetali, il 
tonoplasto, deve dare e dà luogo a pressioni osmotiche assai mag- 
giori. Quindi mi sembra che l'esempio addotto provi troppo. Se la 
legge di Avogadro si verifica in quel senso che abbiamo detto so- 
pra per le membrane di ferrocianuro di rame (o per dir meglio — 
per una di queste membrane, e nemmeno per quella che dà i va- 
lori più alti) essa non potrà, non dovrà più verificarsi per — 
il tonoplasto vegetale ad esempio e per altre membrane che diano 
luogo a pressioni osmotiche anche maggiori. Ed il Pfeffer stesso 
dice yueste parole che qui credo utile di riportare (1): I’ azione osmo- 


(1) Pfeffer—Loco citato—pag. 179. 
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tica dello zucchero nella membrana di ferrocianuro non è affatto 
una misura della sua azione osmotica nella membrana plasmica, la 
quale effettivamente darebbe origine a valori considerevolmente 
più elevati: e lo stesso dice il De Vries (1), il quale anzi ricorda 
il passo del Pfeffer citoto sopra e alla sua volta trova, è inutile qui 
il dire come, che una soluzione all'1 °/, di nitrato potassico dà ori- 
gine, nelle membrane del protoplasma di certe cellule speciali, ad 
una pressione di circa tre atmosfere, mentre la pressione determi- 
nata dal Pfeffer sarebbe poco più di due. 

Dì più mentre secondo le esperienze del Pfeffer una soluzione di 
K,SO, contenente la decima parte del peso molecolare in un litro, ha 
una pressione osmotica di 192,6 cent., secondo le esperienze del De 
Vries l'avrebbe invece di 251,3. E, venendo finalmente allo zucchero, 
il De Vries fa notare che prendendo la media delle esperienze del 
Pfeffer, si giunge a una pressione di circa 172 cent. di mercurio per 
una soluzione contenente in un litro la decime parte del peso moleco- 
lare, mentre secondo le sue esperienze la pressione dovrebbe essere 
di 258 cent. di mercurio. Prendendo questo valore è inutile il dire 
che non c'è nemmeno da pensare alla estensione della legge di Avo- 
gadro. E notisi inoltre che anche il tonoplasto delle cellule vegetali 
dà origine a pressioni che variano da pianta a pianta ed il De 
Vries crede che le pressioni sopra notate pecchino piuttosto per 
difetto che per eccesso. 

In conclusione: le esperienze del Pfeffer non ci dimostrerebbero di 
per se sole che soluzioni contenenti in uguale volume lo stesso numero 
di molecole(lo stesso multiplo o summultiplo del peso molecolare) han- 
no alla stessa temperatura la stessa pressione osmotica. Ammesso pu- 
re che ciò sia esatto, come vedremo che è realmente, non risulta in 
nessun modo dalle esperienze del Pfeffer che la pressione osmotica 
di una soluzione di una data concentrazione sia, alla stessa tenipe- 
ratura, uguale a quella ordinaria di un gas.-che nell'unità di volu- 
me contiene lo stesso numero di molecole, o, in altri termini, lo 
stesso multiplo o summultiplo del peso molecolare che della sostan - 
za disciolta è contenuto nell'unità di volume della soluzione. E que- 
sto perchè la pressione osmotica, a una data temperatura e per una 


(1) De Vries — Eine Methode zur Analyse der Turgorkraft— Pringsheim's 
Jahrb. XIV—pag. 531. 
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soluzione di una data concentrazione, è diversa a seconda della diver- 
sità delle cellule che impieghiamo. E poichè tale estensione della legge 
di Avogadro è fondata esclusivamente salle esperienze del Pfeffer così 
io credo che queste non sieno in nessun modo sufficienti per au- 
torizzaria. 


Esperienze del De Vries sopra i coefficienti isotonici. 
(Esperienze confermative del Donders, del Hambuger e del Soret) 


Una dimostrazione assai più comprovante che la legge di Avo- 
gadro si avvera per le soluzioni diluite in correlazione colla pres- 
sione osmotica, noi la troviamo nelle esperienze del De Vries, at- 
toalmente Professore di Botanica ad Amsterdam. Anche qui sono 
esperienze di fisiologia vegetale e precisamente gli studi che il De 
Vries fece nel 1884 sopra 1 fenomeni della turgescenza quelli che 
poi hanno servito a stabilire, a confortare la teoria del Van't Hoff, 
specialmente, come ho accennato, in ciò che riguarda la prima parte, 
diro così, della legge di Avogadro. Il De Vries invece di impiegare 
k cellule artificiali del Traube o del Pfeffer rivolse la sua atten- 
rione direttamente alle cellule vegetali e ai fenomeni osmotici che 
sì originano quando le cellule si trovano immerse in un liquido. 
La cellula vegetale noi la possiamo considerare come perfettamen. 
te analoga a un vasetto poroso del Pfeffer , chiuso però da tutte 
le parti dalla membrana semipermeabile: il succo cellulare, il pro- 
toplasma, sta rinchiuso in un sacchetto, in una vescichetta che è, 
come ho già detto, per eccellenza semiperineabile e che sarebbe 
la membrana precipitata del Pfeffer: questa membrana semipermea- 
bile o tonoplasto sta aderente fortemente alla corteccia della cel- 
Inla, la quale è permeabile all’ acqua e alle soluzioni e soltanto, 
come è noto, dalla parte esterna degli organi è ricoperta dalla 
cuticola che dall'acqua non si laacia facilmente attraversare. Il suc- 
co cellulare è una soluzione acquosa dal 2 al 3 °/, di concentra- 
zune; talvolta colorata e che, oltre la sostanza colorante quando c’è, — 
contiene del glucosio, del malato di potassio e di calcio e altri sali 
ja organici. Il tonoplasto o membrana scmipermeabile è sottilissimo 
ed e anche di un'estrema flessibilità ed elasticità, cosicchè esso ac- 
compagna tutti i movimenti del succo cellulare: se questo si con- 
trae, si ristringe un poco, anche il tonoplasto si contrae e con- 
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traendosi si distaccherà dalla storza della cellula e assumerà una for- 
ma più o meno sferica. Se si dilata, la vescichetta si dilaterà e 
verrà & premere fortemente contro essa corteccia. Ripeto: si ha 
una cellula del Pfeffer perfettamente chiusa. 

Ora che cosa accade se poniamo una di queste cellule nell’ ac- 
qua o in una soluzione ? Bisogna distinguere diversi casì: se la 
poniamo in una soluzione la cui pressione osmotica è uguale a 
quella del succo cellulare (isotonica) non avremo niente e l’equili- 
brio osmotico si stabilirà; se invece nell'acqua o in una soluzione 
a pressione osmotica minore (ipoisotonica), dell’ acqua in quantità 
trascurabile sarà attratta nell'interno della cellula e questa tenderà 
a dilatarsi, ma nella sua dilatazione sarà impedita dalla corteccia 
della cellula ed anche in questo caso il fenomeno non si potrà 
facilmente avvertire: ma se invece la soluzione ha pressione osmo- 
tica maggiore (iperisotonica) di quella del succo cellulare avverrà 
il fenomeno inverso, vale a dire dell'acqua uscirà dalla cellula per 
passare nella soluzione esterna : 11 tonoplasto si contrarrà, con- 
traendosi si staccherà dalla corteccia cellulare. Ora questo fenomeno 
è facilmente visibile colle cellule il cui succo è colorato : facendo 
opportune preparazioni al microscopio il tessuto cellulare ci appare 
come la riunione di tante cellule tetragonali, o pentagonali, o e- 
wagonali separate l'una dall'altra e limitate dalla corteccia, e tutto 
l'interno colorato : nel caso che la soluzione in cui si immerge il 
preparato prima di osservarlo al microscopio sia isotonica o ipo- 
isotonica a quella che costituisce il tonoplasto nessun fenomeno 
sarà visibile: ma se invece è iperisotoniea allora un fenomeno ap- 
parentissimo si potrà subito apprezzare e precisamente si vedrà 
che nelle diverse cellule il tonoplasto si distacca dalla corteccia 
e mentre prima tutte le cellule ci apparivano colorate e delimitate 
da questa, non appena il fenomeno, la plasmolisi come si 
chiama, prende origine, subito si vede agli angoli da principio, e 
poi di mano in mano invadere quasi tutta la cellula il liquido in- 
coloro della soluzione ed il tonoplasto va sempre restringendosi, 
facendosi sempre più piccolo, assumendo una forma più 0 meno 
sferica e così lo spazio colorato diminuisce e cresce invece quello 
che la soluzione viene ad occupare. In tal modo il De Vries potè 
studiare i fenomeni osmotici nelle cellule vegetali. Egli partendo 
dal concetto che la forza osmotica del contenuto cellulare non 
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fosse altro che la somma delle attrazioni che i suoi componenti 
esercitano sull’ acqua, e che per ciascuno di essi tale attrazione 
dipendesse da due fattori, la sua quantita e la sua affinità per l’acqua, 
si propose di studiare e valutare appunto questa affinità che in 
soluzione diluita, secondo il suo concetto, deve riguardarsi come 
ana grandezza costante e deve potersi rappresentare con numeri 
semplici. È questo numero che il De Vries chiama coefficiente iso- 
tenico (da isos uguale e tonos pressione ) e che rappresenterebbe, 
secondo il suo modo di esperimentare e di calcolare, la grandezza 
relativa dell'attrazione della molecola di una sostanza disciolta 
per l'acqua. Nelle esperienze del De Vries non si tratta di misure 
assolute della pressione osmotica, giacchè quella del succo cellu- 
lare è diversa a seconda delle piante naturalmente e non si può 
in molti casi determinare che cou approssimazione assai grosso- 
lana: si tratta dunque di misure comparative od in tal caso, ado- 
perando per una serie di esperienze sempre cellule della stessa 
pianta, è evidente che i numeri che si trovano sono indipendenti 
dall'azione particolare del tonoplasto e del succo cellulare, almeno 
dentro certi limiti. Ecco ora come il De Vries determinò questi 
suoi coefficienti isotonici. Egli prese come punto di partenza per 
le sue ricerche 1° attrazione. di una sostanza , scelta a caso, per 
l''ioqua e precisamente scelse come sostanza di confronto {I nitrato 
potassico, e misurò l'attrazione, l'affinità degli altri corpi per l’ac- 
qua in relazione all'attrazione, all’affinità del nitrato potassico presa 
come unità. I coefficienti isotonici del De Vries non rappresentano 
altro che le concentrazioni, espresse in frazioni del peso molecolare 
nell’ unità di volume, alle quali diverse sostanze hanno la stessa 
pressione osmotica, cioè, osperimentalmente, alle quali sono capaci 
4i cominciare a produrre i fenomeni della plasmolisi in una stessa cel- 
hula: e, venendo a particolarità maggiori, i coefficienti isotonic! non 
sarebbero altro che i rapporti tra le concentrazioni isotoniche delle 
soluzioni delle diverse sostanze e di quella del nitrato potassico. 
Ferò invece di prendere come unità il coefficiente del nitro fatto 
uguale ad 1, si prende invece questo coefficiente fatto uguale a 3. 
Mi spiegherò moglio: il De Vries esprime sempre le concentrazioni 
in frazioni del peso molecdlare in'un litro. Esperimentalmente 
trova i Salpeterwerthe', vale” a dire la ‘concentrazione espressa in 
grammi-molecole che deve’ avere una soluzione di nitro per essere 
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isotonica con una soluzione contenente in generale 0,1 di mole- 
cola per litro (Loco citato, pag. 431): egli trova che 


la stessa ‘pression? osmotica di una soluzione 

di sostanze organiche contenente 0,10 di ° 

molecola in un litro è dato da una soluzione 

contenente 0,066 di KNO, in un Nitro 
Id. id. (di-sali alcalini con un atomo | 

di metallo, terre alcaline con un solo radicale 

acido) id. id. 0,10 id. id. id. 
Id. id. (di sali alcalini con due atomi 

di metallo, terre alcaline con due radicali 


acidi) 0,133 id. id. id. 
Id. id. (di sali alcalini con tre automi 
di metallo). 0,166 id. id. id. 


Di qui si vede che prendendo per base il nitrato potassico , i 
coefficienti isotonici vengono ad essere espressi in numeri interì 
solo quando si pone la concentrazione della soluzione contenente 
un decimo di molecola in un litro=3 invece che uguale all'unità. 
In altri termini il De Vries pone=3 l’ attrazione della molecola 
di nitrato potassico per l’acqua e quindi le attrazioni delle altre 
sostanze da lui studiate vengono ad essere esprcsse dai numeri 
2-3—4 e 5.— Venendo ora alla parte esperimentale il metodo 
per determinare i coefficienti isotonici non presenta grandi diffti- 
coltà. Si fa un preparato microscopico adatto, adoperando cioè 
quelle cellule colorate che si è visto che corrispondono meglio, e 
sì preparano poi delle soluzioni di diversa concentrazione della sostan- 
za da studiarsi e di una che si prende come termine di confronto, 
cioò per maggior semplicità del nitrato potassico: facendo in mudo 
che le concentrazioni differiscano in limiti assai ristretti una dall’al- 
tra si troverà una soluzione di concentrazione tale che non produce 
nessun fenomeno e un’altra un poco più concentrata che comincia 
a dare origine alla plasmolisi: tra le due sta quella isotonica col 
succo cellulare. Quanto più i limiti sono ristretti c tanto più il 
valore trovato sarà giusto : secondo il De Vries si può apprezzare 
una differenza corrispondente a 0,1 °/. di KNQ,: si trova poi quale 
è la concentrazione isotonica della soluzione di sal nitro: il quo- 
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ziente della concentrazione del sal nitro per quella dell’altra soluzione 
moltiplicato per 3 dà il coefficiente isotonico. In tal modo il De 
Vries determinò questi valori e trovò, come implicitamente ho già 
fatto osservare, che gruppi di sostanze analoghe hanno lo stesso 
coefficiente isotonico, il che non vuol dire altro che, per sostanze 
analoghe, soluzioni aventi la stessa concentrazione molecolare, con- 
tenenti cioè il peso molecolare nell'unità di volume (peso mole- 
colare in 10 litri nelle esperienze del De Vries) hauno la stessa 
pressione osmotica. E questa non sarebbe altro che la legge di 
Avogadro, soltanto limitata a determinati gruppi. Ho già accen- 
nato che le sostanze organiche, tutte quasi senza eccezione, hanno 
lo stesso coefficiente isotonico: invece i sali hanno coefficienti i- 
sotonici superiori : alcuni hanno lo stesso coefficiente che il sal 
nitro, altri maggiore ancora: il che vorrebbe dire, tenuto conto 
del metodo, che le sostanze organiche sono quelle che in soluzione | 
molecolare hanno la più piccola pressione osmotica: invece i sali _ 
hanno pressioni maggiori, che più o meno si allontanano da quella che © 
vien ritenuta come normale. Cid posto, come ebbi occasione di 
accennare precedentemente, se la legge di Avogadro non risulta delle 
esperienze del Pfeffer, risulterebbe assai chiaramente da quelle del 
De Vries: o per dir meglio da queste esperienze risulta chiaramente 
che anche questo della pressione osmotica è un fenomeno molecolare, 
come quello degli abbassamenti dei punti di congelamento e delle 
tensioni di vapore. Ed essendo proprietà molecolare sì potrà anche 
essa impiegare per la determinazione dei pesi molecolari, la qual 
cosa ha fatto con ottimi resultati il De Vries: come si può ben 
comprendere, il metodo è specialmente applicabile alle sostanze 
organiche. 

Altre esperienze del De Vries confermano anche quella così 
detta legge di Mariotte, vale a dite la proporzionalità della con- 
centrazione e della pressione osmotica : egli trovò che esperimen- 
tando con cellule differenti, il cui succo naturalmente ha differenti 
pressioni osmotiche, le concentrazioni per soluzioni di sostanze diverse 
si mantenevano proporzionali: variavano in modo assoluto, ma i rap- 
porti, cioè i coefficienti isotonici, non variavano. Altre esperienze 
che confermano l’analogia delle soluzioni e dei gas in riguardo 
alla così detta legge di Gay-Lussac sarebbero quelle del So- 
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ret (1) il quale trovò che nel modo stesso che in una massa gassosa 
se c'è ineguaglianza ‘di temperatura, la parte più calda è la meno 
densa, così avviene per le soluzioni: solamente a causa della len- 
tezza nella diffusione, è necessario attendere gran tempo perchè 
l'equilibrio sia raggiunto. Il Van't Hoff, spingendo ancora !’ ana- 
logia, basandosi sulla formola che vale pei gas D, : D, ::a4t,:a+ts, 
essendo D, e D, le densità di un gas alle temperature t, e t, 
e x il denominatore del coefficiente di dilatazione, volle calcolare, 
se per le soluzioni si aveva un uguale valore di «: trovò, 
per soluzioni di solfato di rame a 20° e a 80° il valore medio 
di 228 invece che di 273 come è pei gas: ma pur troppo se que- 
sto numero non è lontanissimo dal vero, altri che se ne possono 
dedurre dalle esperienze del Soret sono del tutto inattendibili. Sta 
bene che ciò non provi nulla contro le analogie, come osserva 
il Van't Hoff, perchè questi numeri non possono esser molto pre- 
cisi: ma certo però non provano nulla nemmeno in favore. Un al- 
tro appoggio, sempre in riguardo della legge di Gay-Lussac, sa- 
rebbe dato dalle esperienze del Donders e del Hamburger (2) che 
esperimentarono in modo analogo a quello del De Vries adoperando 
però cellule animali (globuli del sangue) e trovarono che soluzioni 
le quali erano isotoniche a una data temperatura (0°) si mantenevano 
tali anche ad altra temperatura (34°): il fenomeno sarebbe a- 
nalogo a quello presentato dai diversi gas che avendo ad una 
data temperatura una pressione uguale , seguitano ad averla an- 
che quando la temperatura varia nello stesso modo. per tutti. 

In conclusione mi sembra di poter dire che a rigor di logica 
questo solo sì può ricavare dalle esperienze del Pfeffer, del De 
Vries e degli altri: che la pressione osmotica é una quantità la 
cui graridezza assoluta, anche per una soluzione di una data 
concentrazione e a una data temperatura , non è stata de- 
terminata nè può esser determinata visto che varia da cellula a 
cellula e che non sappiamo, supposto pure che ci sieno ragioni 
per preferire una cellula ad un’ altra, quale sia quella che real- 


(1) Soret—Archives des Sciences phys. et nat. (8) II, 48. Anno 1879— Annales 
de Chimie et de Physique (5) XXII, 293. Anno i883. 

(2) Onderzoekingen gedaan in het. physiologisch. Laboratorium des Utrecht 
sche Hoogeschool, (3) IX, 26. 
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mente merita la preferenza: prendendo la pressione osmotica come 
grandezza variabile da apparecchio a apparecchio si può ammet- 
tere che esiste una proporzionalità più o meno approssimata tra 
questa pressione e la concentrazione delle soluzioni: come pure si 
può ammettere che, variando la temperatura, la pressione osmotica 
cresca di una piccola frazione presso a poco costante per ogni grado 
e quindi che sia, sempre molto all'ingrosso, proporzionale alla tempe- 
ratura assoluta: inoltre che essa è una proprietà molecolare parago- 
sabile in tutto e per tutto alle altre ben note degli abbassamenti dei 
punti di congelamento e delle tensioni di vapore, cosicchè in con- 
dizioni analoghe soluzioni contenenti il peso molecolare o egual 
frazione di esso nell'unità di volume hanno la stessa pressione 
cemotica , tenendo bene inteso conto, come nelle altre proprietà 
molecolari, delle diversità o anomalie che presentano specialmente 
gli elettroliti : che è del tutto inammissibile, per le ragioni già e- 
sposte, I’ estensione della legge di Avogadro: non essendo che un 
caso il fatto che le soluzioni di zucchero osservate in alcune mem- 
brane di ferrocianuro di rame abbiano una pressione osmotica 
numericamente uguale a quella ordinaria che ha un gas alla stessa 
temperatura e che nell'unità di volume contiene la stessa frazione 
dei peso molecolare ; giacchè anzi è noto che cellule più perfette 
darebbero valori assai più elevati. 


CORRELAZIONI TRA LA PRESSIONE OSMOTICA, 
L’ ABBASSAMENTO DELLA TENSIONE DI VAPORE, 
L'ABBASSAMEMTO DBL PUNTO DI CONGELAMENTO DELLE SOLUZIONI. 


NATURA DI QUESTI FENOMENI. 


Prima di passare più avanti debbo far notare come tanto il De 
Vries quanto il Pfoffer, i soli in fondo a cui si debbono le esperienze 
salle quali la teoria del Van’t Hoff dovrebbe essere edificata, hanno 
sempre riguardato i fenomeni osmotici da loro studiati principal- 
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mente come dipendenti dall’attrazione, dall’affinita delle soluzioni, 
o, in ultima analisi, delle sostanze disciolte per il solvente: I’ in- 
fluenza speciale della natura della membrana semipermeabile non 
venne considerata nelle esperienze del De Vries, perchè, trattandosi 
di valori relativi, da essa si poteva sino ad un certo punto pre- 
scindere: il Pfeffer però che si occupò della misura assoluta del- 
l'altezza osmotica, cioè dell’ altezza a cui si elevava l’ acqua nei 
suoi osmometri sormontati da tubi capillari, e di quella della fil- 
trazione sotto pressione e della pressione osmotica, il Pfeffer penaò 
sempre che il fenomeno e la sua entità dipendessero, oltre che 
dall’affinita della soluzione per l’acqua, anche dalla natura della 
membrana. Il Pfeffer immaginò in tal modo l'azione delle sue mem- 
brane: le molecole di ferrocianuro di rame, 0 di bleu di Prussia o quelle 
di fosfato di calcio attraggono l’acqua per formare dei determinati 
aggruppamenti che egli chiama tagmi (1), risultanti appunto dall’ag- 
gregato di più molecole : una specie di combinazioni molecolari. 
Quando nell’interno del vaso poroso vi è una soluzione allora al- 
cune molecole dell’acqua del tagma sono attratte e nuova acqua 
vien presa dal di fuori per formare di nuovo il tagma: nella so- 
luzione poi possono alla loro volta formarsi dei tagmi per l'unione 
delle molecole della sostanza disciolta con quelle del solvente: 
l’acqua così viene a condensarsi, come condensata si ammette quella 
di cristallizzazione. In tal modo si spiega la corrente dall’ esterno 
all’interno, l’endosmosi, e |’ aumento di volume che ne consegue : 
e si spiega anche perchè le sostanze disciolte non possano attra- 
versare le membrane, non possono farlo perchè non hanno la pro- 
prietà di formare tagmi con la materia di cui essa è costituita : 
secondo il Pfeffer, quando la membrana è ben riuscita, essa non 
permette che l’osmosi molecolare , non permette il passaggio at - 
traverso ai fori capillari, cosicchè, per le membrane di una stessa 
sostanza, 1 fenomeni debbono presentarsi sempre con la stessa e- 
nergia, Il Traube invece credeva che le membrane da lai scoperte 
fossero come dei veri setacci, a maglie tanto strette da non per- 
metter che il passaggio dell'acqua, supposta avere molecole più 
piccole di quelle dei sali: anzi sulla proprietà di potere una so- 


(1) Tagma significa in greco—cosa disposta iu ordine— nel caso speciale — 
aggruppamento fatto con un certo ordino. 
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stanza passare 0 no attraverso le membrane credeva potersi sta- 
bilire un criterio sulla grandezza delle molecole. Secondo il Pfeffer 
invece l'entrata dell'acqua non avviene che per questo scambio, 
diremo così chimico, in modo analogo sotto un certo punto di vista a 
quello per cui un gas si diffonde nell’aria da una soluzione in cui è con- 
tenuto. È evidente che l’energia del fenomeno, se la spiegazione è giu- 
sia, non dovrà dipendere solo dall’attrazione della soluzione per l’ac- 
qua, ma anche dalla facilità, dall’avidità che ha di formare tagmi la 
sostanza di cui è costituita la membrana. Il fenomeno poi della pres- 
sione osmotica non è, diremo così, che una estrinsecazione indiretta di 
quello fondamentale, l' entrata cioè dell’acqua nella cellula e la 
compressione del liquido che ne deve susseguire essendo membrana 
fisicamente, dirò così, all'acqua non permeabile : insomma il feno- 
meno che soprattutto sì è studiato, quello della pressione osmotica, 
non corrisponderebbe ad altro che al modo il più evidente di ren- 
dere sensibile quell’entrata di acqua, la quale entrando in quantità 
assai piccole come dicemmo, difficilmente potrebbe pesarsi e mi- 
surarsi: non sarebbe in altri termini la pressione osmotica che un 
fenomeno correlativo, come sarebbe un fenomeno correlativo la 
pressione, che si misurasse con un manometro, la quale si sviluppa 
riscaldando in vaso chiuso un liquido comunicante direttamente col 
mercurio del manometro stesso. Si comprende facilmente che, se è un 
fenomeno molecolare l'attrazione della soluzione per il solvente, fe- 
nomeno molecolare ci apparirà anche quello correlativo della pres- 
sione osmotica. 

Altre proprietà, dirò così, molecolari possiedono le soluzioni, 
proprietà che fra di loro e con i fenomeni osmotici sono così 
strettamente legate e in senso qualitativo e in senso quantitativo 
che, data l’una, si può facilmente dimostrare che anche l’altra deve 
verificarsi. E poichè su queste proprietà ci si è basati per le de- 
duzioni teoriche delle leggi di Mariotte, Gay-Lussac e Avogadro 
estese alle soluzioni e, d’altra parte, l’averle a priori potute dimo- 
strare, è sembrato e sembra una delle più grandi conferme della 
teoria, così, prima di passare ad altro, credo opportuno di parlare 
di queste proprietà molecolari che manifestano le solazioni diluite, 
e di far vedere anche la dipendenza di queste proprieta fra di loro, 
iadipendentemente bene inteso dalla considerazione dei valori as- 
soluti della pressione osmotica e delle così dette leggi di Mariotte, 
Gay-Luseac e Avogadro. 
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Abbassamento della tensione di vapore.— Tl fatto che le sostanze 
disciolte nell'acqua o in altro solvente innalzano la sua tempera- 
‘tura di ebollizione od abbassano la tensione del suo vapore è da © 
lunghissimo tempo conosciuto. Nessuna legge sicura riguardante 
questi fenomeni si potò però stabilire sino a che ci si contentò di 
studiare le variazioni della temperatura di ebollizione: al contrario, 
tenendo conto della .tensione del vapore, poterono il Babo e il 
Wiillner (1) stabilire che la tensione del vapore diminuisce 
proporzionalmente colla quantità di sostanza disciolta e che, per 
una stessa soluzione, la diminuzione, per qualunque temperatura, è 
la stessa frazione della tensione di vapore del solvente puro: ab- 
biamo quindi, se f è la tensione di vapore del solvente, f, quella 
della soluzione e gil percentuale di questa, "1 —=kg on k 
dove k è una costante che rappresenta il così detto abbassamento 
specifico della tensione di vapore, cioè l'abbassamento relativo per 
una soluzione all’1 °/,. Questo k si ammette che non vari con la 
temperatura nè colla concentrazione: bene inteso dentro certi limiti, 
perchè per forti differenze di temperatura e per soluzioni molto con- 
centrate tale costanza non si verificu più. Si pensò di studiare come 
variavano questi valori di k riferendosi a soluzioni che, invece di con- 
tenere pesi uguali contenessero il peso molecolare o frazioni uguali del | 
peso molecolare espresso in grammi: in altri termini come varia- 
vano i valori di k quando si moltiplicavano per il peso moleco- 
lare della sostanza disciolta: si potè facilmente constatare che per 
un determinato solvente questi prodotti erano dei numeri costanti, 
cioè che la proprietà che le sostanze possiedono di abbassare la 
tensione di vapore del liquido in cui sono sciolte è una proprietà 
molecolare: se in uguali quantità di un solvente si sciolgono quantità 
di sostanze ugualmente proporzionali ai pesi molecolari si hanno s0- 
luzioni che hanno la stessa tensione di vapore. Il primo che pensò di 
comparare gli abbassamenti della tensione di vapore riferendosi 
ai pesi molecolari fu il Prof. Ostwald nel 1884 (2), ma gli studi 
più completi li dobbiamo al Raoult il quale già fino dal 1878 si 


(1) Babo. Jahresbericht 1848-49, pag. 98. Ibidem 1857, pag. 72. Wallner— 
Dissertation 1856. Poggendorff’s Annalen 103, 529. 1858. 105, 95. 1858. 179, 
564. 1860. 

(2) Ostwald—Lehrbuch der allgemeinen Chemie, T. I, pag. 405, Anno 1885. 
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era occupato di dimostrare esperimontalmente, come dirò tra poco, 
il parallelismo che c'è tra i fenomeni dell’abbassamento della ten- 
sione di vapore e di quello del punto di congelamento delle so- 
lexioni. Il Raoult constatò il fatto importante preveduto dall’Ostwald, 


eni rom K, vale a dire che, essendo m il peso mo- 





cioè che 


keolare della sostanza in soluzione, la quantità del primo 
membro è costante per uno stesso solvente: comparando poi questi 
valori molecolari nei diversi solventi osservò che essi sono presso 
a poco la centesima parte del peso molecolare (K=M , 80 
con M rappresentiamo il peso molecolare del solvente ) cosicchè 
dividendo i valori di K per il peso molecolare del solvente 
si ha un quoziente presso a poco costante, che sarebbe 0,01: que- 


sto valore gf ton rappresenterebbe altro che l’abbassamento pro- 


dotto da una soluzione di una concentrazione tale che una molecola 
di una sostanza si trovi unita con 100 molecole del solvente (1). 
L'esattezza della regola scoperta dal Raoult risulta evidente dalla 
seguente tabella che tolgo da una sua memoria: 


K 

Solvente M K 1 
Acqua 18 0,185 0,0102 
Cloruro di fosforo 137,5 1,49 0,0108 
Solfaro di carbonio 76 0,80 0,0105 
Tetraclorometano 154 ‘1,62 0,0109 
Cloroformio 119,5 1,30 0,0106 
Amilene 70 0,74 0,0106 
Benzolo 78 0,83 0,0105 
Joduro di metile 142 1,49 0,0109 
Bromuro di etile 109 1,18 0,0109 
Etere 74 0,71 0,0096 
Acetone 58 0,59 0,0103 
Alcool metilico 32 0,33 0,0103 


(1) Racalt—Comptes rendus—6 dicembre 1886—Ibidem. 104, pag. 1430, Armo 
1837. (Loi générale de la tension de vapeur des dissolutions). 
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Il Raoult cercò di esprimere con formule generali, in cui cioè 
non entrassero che il numero delle molecole del solvente e quello della 
sostanza disciolta, le leggi dei fenomeni da lui osservati (1). Stu- 
diando le soluzioni eteree ogli giunse alla seguente relazione : 


ff, KN dove N è 





— 
—— 


f 100 

il numero delle molecole della sostanza disciolta che sono conte- 
nute in 100 molecole di soluzione e K è un coefficiente il cui 
valore si allontana di poco dall’unità ed anzi, per le soluzioni suf- 
ficientemente diluite, in cui N < 15, si può fare addirittura="1: 





4. X100=100—KN da cui facilmente 





in tal caso avremo = a dalla quale ponendo N= 1 si ha 


l’espressione della legge generale trovata dal Raoult. Questo scien- 
ziato studiando le soluzioni nel solfuro di earbonio potè concludere 
che valevano per esso le stesse relazioni. 
All’equazione stabilita dal Raoult è stata data posteriormente 
una forma più generale e precisamente la seguente (2): 
ff, _ 

f = iN 
del solvente e n quello delle molecole del corpo in soluzione: in- 
vece di riferirsi a 100 molecole di soluzione, in questa formula 
ci si riferisce a un numero. qualsiasi. Ora se chiamiamo P il 
peso del solvente ed M il suo peso molecolare, p il peso della 
sostanza disciolta ed m il suo peso molecolare, avremo : 








dove al solito N è il numero delle molecole 


= N, numero delle molecole del solvente 


=n, numero delle molecole della sostanza disciolta, e so- 
stituendo nella (1) i valori di N e n avremo: 
2) += MIP m che permette, conoscendo le tensioni di va- 


pore del solvente e della soluzione, la concentrazione di questa e il 
peso molecolare del primo, di trovare il peso molecolare della sostanza 
disciolta. La legge si veritica in molti casi, ma pur troppo sino ad ora 


(1) Raoult—Annales de Chimie et de Physique, (6°), T. XV, pag. 875. An- 
no 1888 (Sur les tensions de vapeur des dissolutions faites dans l'éther). 

(2) Ostwald— Grundriss des allgemeinen Chemie — Leipzig 1889, pag. 133 
e 184. 
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le esperienze non sono numerosissime e molte sono di dubbia inter- 
pretazione come più tardi mostrerò: vien detto pel solito che si tro- 
vano le stesse eccezioni che per la pressione osmotica : ciò non è 
vero in modo assoluto perchè, come abbiamo visto, di pressioni 
osmotiche ne sono state determinate poche: è vero bensì che, quando 
31 prendono in considerazione i valori dei coefficienti isotonici , 
quelle sostanze che hanno coefficienti isotonici più elevati sono 
anche quelle che dànno luogo ad abbassamenti più grandi nella 
tensione di vapore: al solito sono le sostanze organiche quelle che 
offrono gli abbassamenti più piccoli, quelle che si considerano co- 
me normali. 

Abbassumento del punto di congelazione. — L'altra proprietà mo- 
lecolare è l'abbassamento del punto di congelazione. Non starò qui 
a ricordare come già il Blagden e il Riùdorff dimostrarono che lo 
abbassamento del punto di congelazione è proporzionale dentro certi 
limiti alla concentrazione delle soluzioni, come il De Coppet intro- 
dusse in questi studi il concetto dell’abbassamento molecolare, di 
quello cioè che si riferisce alla soluzione di un peso molecolare 
di sostanza, espresso in grammi, in 100 grammi di solvente e così 
trovò delle regolarità notevolissime, cioè che per sostanze analo- 
ghe gli abbassamenti molecolari sono uguali. Le ricerche fonda- 
mentali si debbono al Raoult, il quale nel 1882 potè stabilire la 
legge che |’ abbassamento del punto di congelamento delle solu- 
zioni è una proprietà molecolare e che si può esplicare così: chia- 
mando ccefficiente di abbassamento quello prodotto da una soluzione 
che contiene 1 gr. di sostanza per 100 gr. di solvente, il prodotto 
di questo coefficiente per il peso molecolare è, per un determinato 
solvente, una quantità costante: od anche: sciogliendo in 100 parti 
di uno stesso solvente un pese corrispondente a quello molecolare o 
alla stessa frazione del peso molecolare delle diverse sostanze, le 80- 
lozioni risultanti congelano alia stessa temperatura. Inoltre, gene- 
ralizzando, stabilì che se la concentrazione si riferisce a soluzioni 
tali che un peso molecolare di sostanza sia disciolto in 100 pesi 
molecolari del solvente, allora quest>: /oluzioni presentano tutte 
un abbassamento uguale, cioe fanno abba sare di 0,62 il punto di 
congelamento del solvente, qualunque esso sia, qualunque sia la 
stetanza disciolta: otteniamo facilmente i dati che si riferiscono a 
questa concentrazione dividendo l’abbassamento molecolare ordina- 

30 
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rio per il peso molecolare del solvente. In conferma il Raoult ri- 
portò gli esempi che qui riproduco (1). 


Solvente Peso Molecolare Abbassamento Abbassamento per 1 molecola 
molecolare in 100 molecole 
Acido formico 46 28 0,608 
Acido acetico 60 39 0,650 
Benzolo 78 49 0,628 
Nitrobenzolo 123 70,5 0,600 
Bibromuro d’etilene 188 117 0,623 


Però questa legge generale, che non si verifica nemmeno per le 
soluzioni acquose se non facendo speciali ipotesi, è stato poi dimo- 
strato che è ben lungi dall'essere confermata dalle esperienze: ma 
di ciò avremo luogo di parlare in seguito. 

Come si vede, le proprietà considerate sono completamente mo- 
lecolari: sono indipendenti dalla natura della sostanza disciolta e, 
almeno dentro certi limiti, da quella del solvente . non dipende- 
rebbero, al limite, che dal numero relativo delle molecole compo- 
nenti la soluzione. — Vedremo ora come tra queste due proprietà 
e la forza osmotica sussistano delle relazioni assai semplici, Je 
quali si sono provate esperimentalmente e che possono anche de- 
dursi a priori ed indipendentemente da qualunque teoria sulle 
soluzioni. 

Sino dal 1878 il Raoult (2) partendo dal fatto dell’analogia che 
il fenomeno dell’abbassamento della tensione di vapore e quello 
dell’abbassamento del punto di congelazione presentano, essendo 
ambedue gli abbassamenti proporzionali alla concentrazione delle 
soluzioni; dalla considerazione che (sono suc parole) nei due feno- 
meni si ha la medesima azione chimica, vale a dire separazione d'una 
piccola quantità d’acqua o come vapore o come ghiaccio e  final- 


(1) Per i lavori del Raoult consultare i Comptes rendus e gli Annales de 
Chimie «t de Physique dal 1882 in poi e l'opuscolo pubblicato recentemente dal 
Raoult stesso—Sur les progrès de la Cryoscopie—Grénoble 1889—in cui vi è un 
riassunto completo di tutto quello che riguarda i punti di congelamento. Vedere 
anche la prima memoria pubblicata dal Paternò e dal Nasini su questo argo- 
mento in cui vi è una breve storia della questione. 

(2) Raoult. Comptes rendus. 87, 167. Anno 1878. 
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mente poi dall’ altra che ambedue dipendono dall’ affinità della 
selazione per il solvente, comparò gli abbassamenti della tensione 
di vapore a 100° e del punto di congelamento di soluzioni acquose 
aventi la concentrazione dell’ 1 0{0: 1 numeri che esprimevano i 
due abbassamenti non erano uguali naturalmente, variavano però 
nello stesso modo; il sale che faceva maggiormente abbassare la 
tensione di vapore lo stesso effetto produceva anch: sul punto di 
congelamento : il parallelismo non poteva essere più completo. 

Nella seguente tabella sono riportati i numeri che addusse al- 
lora il Raoult per dimostrare la correlazione dei due fenomeni: 
nella colonna Congelamento sono gli abbassamenti termometrici di- 
rettamente osservati; in quella Tensione di vapore sono le diffe- 
renze fra la tensione (a 100°) del vapor dell’acqua pura c quella 
della soluzione all’ 1 010: 


Sali Congelamento Tensione di vapore (1) 
Cloruro mercurico 0° 048 0,058 & 7,6 
Cianuro mercurico 0,059 0,087 X 7,6 
Nitrato piombico 0,104 0,110 X 7,6 
Nitrato baritico 0,145 0,137 X 7,6 
Nitrato argentico 0,145 0,160 X 7,6 
Ferricianuro potassico 0,146 0,165 X 7,6 
Cromato potassico 0,200 0,213 X 7,6 
Solfato potassico 0,210 0,201 Xx 7,6 
Toduro potassico 0,215 0,225 X 7,6 
Clorato potassico 0,215 0,240 >< 7,6 
Nitrato potassico U,245 0,280 X 7,6 
Solfato ammonico 0,273 0,230 X 7,6 
Bromuro potassico 0,295 0,310 x 7.6 
Nitrato sodico 0,347 0,380 X 7,6 
Nitrato ammonico 0,378 0,361 X 7,6 
Cloruro potassico 0,446 0,450 X 7,6 
Cloruro sodico 0,600 0,604 X 7,6 
Cloruro ammonico 0.639 0,565 Xx 7,6 





Il De Vries dall'altra parte stabilì le relazioni che legano i 
coefficienti isobonici, e la pressione osmotica per conseguenza, agli 
abbassamenti del punto di congelazione. Egli, partendo sempre 


(I) I numeri che vengono moltiplicati per i coefficienti k (vedi p. 226). 
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dall’ idea che i suoi coefficienti isotonici non rappresentino altro 
che l’affinita della sostanza disciolta per il solvente, si propose di 
esaminare se i numeri da lui trovati erano in stretto rapporto con 
quelli relativi ad altre proprietà fisiche che pure rappresentino l’af- 
finità delle soluzioni per il solvente (1). Pensò ai fenomeni di diffusio- 
ne, al fenomeni osmotici, dei quali disse naturalmente che erano in 
stretta analogia con quelli cheegliaveva studiato, specialmente quando 
si adoperino le membrane del Traube e del Pfeffer, che naturalmente 
rendono più netto il fenomeno non permettendo, sebbene non così 
in alto grado come le membrane vegetali, l’ esosmosi. Ma 1 feno- 
meni che gli parvero sopra gli altri doversi trovare in stretta cor- 
relazione con gli osmotici furono quelli che si riferiscono alla di- 
minuzione della tensione di vapore del massimo didensità, del lero 
punto di congelainento delle soluzioni acquose: fra la prima e la terza 
proprietà l’esistenza di strettissime relazioni era già stata dimo- 
strata. teoricamente dal Guldberg ed esperimentalmente, come ab- 
biamo visto, dal Raoult; tra la seconda e la terza dei ravvicina- 
menti erano stati tentati dal De Coppet. Il De Vries potè dimo- 
strare esistere un’analogia quasi completa tra i coefficienti osmo- 
tici e gli abbassamenti molecolari del punto di congelamento, pro- 
prietà che egli preferì alle altre perchè meglio studiata ; dividendo 
l’abbassamento molecolare per il coefficiente isotonico di una stessa 
sostanza si aveva nella maggior parte dei casi un numero costante : 
tutti i composti (eccezione fatta di alcuni sali di magnesio) i quali 
hanno lo stesso coefficiente isotonico hanno anche lo stesso abbas- 
samento molecolare del punto di congelazione. 

Recentemente il Tammann (2) potè dimostrare in un modo assai 
elegante che soluzioni aventi la stessa tensione di vapore hanno 
anche la stessa pressione osmotica, o, stando ai fatti, non dànno 
luogo a fenomeni osmotici quando sieno separate da una membrana 
semipermeabile. Il Tammann fecc le suc esperienze in modo ana- 
logo a quello del Traube, già da me accennato: poneva a contatto 
due soluzioni membranogene, tali cioè che incontrandosi dessero 


Badr rresanastaniogeioniezi; i ui irenenii tt 


(1) Eine Methode zur Analyse der Turgorkroft. Pringsheims Jahrb. XIV, 
pag. 521 a 527. 

(2) Tammann—UVeber Osmose durch Niederschlag3 membranen, Wiedemann's 
Annalen. 34, 299, 188. 
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hogoa una di quelle membrane del Traube: formatesi la membrana, 
se osmosi avveniva dell'acqua passava dalla soluzione più diluitain quella 
più concentrata e, quando trattavasi di differenze forti di concentra- 
zione, anche a occhio nudo poteva osservarsi il fencmeno. Il Tammann 
poneva la soluzione più diluita sotto a quella più concentrata : quando 
il passaggio dell'acqua avveniva, allora nella soluzione sottostante gli 
strati più vicini alla membrana venivano a concentrarsi e quindi 
a essere più densi e, naturalmente, tendevano ad andare in fondo 
al recipiente : in tal modo la soluzione perdeva la sua omogeneità 
e, come dico, spesso poteva osservarsi a occhio nudo la formazione 
degli strati: e fenomeni analoghi potevano vedersi nella soluzione 
soprastante. Allorquando, come era il caso più frequente, tratta- 
vasi di piccole differenze nella pressione osmotica, allora, per con- 
statare delle piccolissime variazioni nella densità, il Tammann ri- 
corse ad-un apparecchio analogo al refrattore interferenziale di 
Jamin o, più esattamente, ull’apparecchio a strie di Tépler: mediante 
questo istrumento se una piccolissima variazione avveniva nella con- 
centrazione delle soluzioni si poteva con grande esattezza misu- 
rare mediante 1 cambiamenti nell'indice di rifrazione che presenta- 
vano i diversi strati che si erano formati. Il Tammann potè in tal 
modo constatare con tutta precisione che quando due soluzioni e- 
rano tali che avevano la stessa tensione di vapore, osmosi non av- 
veniva, il suo apparecchio non indicava che fosse sopravvenuta 
nessuna differenza negli indici di rifrazione delle soluzioni se- 
parate dalla membrana: esso restavano completam:nte omogenee. 

In tal modo la dipendenza dei tre fenomeni uno dall’ altro è 
esperimentalmente dimostrata: sono tutti e tre fenomeni molecolari; 
tutti e tre siammettono derivare dall’attrazione della soluzione per 
il solvente, attrazione che produce l'entrata dell'acqua nelle cellule 
del Traube e del Pfeffer ed in quelle vegetali del De Vries, che dà 
quiadi luogo ai fenomeni dell'alt:zza osmotica, della pressione o- 
smotica, della plasmolisi; attrazione che impedisce sino ad un certo 
punto alle molecole del liquido di passare allo stato di vapore, di 
riunirsi (ra di loro per congelarsi, cosicchè solo impiegando, dirò così, 
forze maggiori potrà avvenire Jo svaporamento, potrà avvenire la 
congelazione. 

Ma questa dipendenza dei tre fenomeni che l’esperienza ci rende 
evidente può anche dimostrarsi a priori. Già sino dal 1870 il Guld- 
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berg (1) aveva fatto vedere che necessariamente deve esistere una 
correlativita fra il puntodi congelamento e la tensione di vaporedelle 
soluzioni. La dimostrazione, sulla quale avremo luogo di parlare 
più a lungo in seguito, è assai semplice. Al punto di congelamento 
si può dimostrare che il ghiaccio (prendiamo il caso dell’acqua, ma 
quello che si dice vale per tutti i solventi) e la soluzione debbono 
avere Ja stessa tensione di vapore: supponiamo che la soluzione 
sia racchiusa in un apparecchio speciale chiuso, in forma di una 
grossa ciambella di vetro: apparecchio e 
soluzione si trovino alla temperatura di 
congelamento di questa: la parte a destra 
dell’apparecchio (fig. n.° 2) siaoccupata dalla 
f soluzione, la parte a sinistra dal ghiaccio : lo 
spazio soprastante è riempito di -vapore: alla 
temperatura di congelamento, come è noto, 
Prveatte ghiaccio e soluzione possono sussistere in- 
(fig. n.° 2.) sieme. Ora se la soluzione ed il ghiaccio non 





avessero la stessa tensione di vapore, Se p. e. il ghiaccio l'avesse 
minore, allora dell’acqua distillerebbe dal ghiaccio nella soluzione 
e, poichè la soluzione si verrebbe a diluire, subito del ghiaccio 
nuovo sì formerebbe e così si avrebbe una continua distillazione 
d’acqua e una continua formazione di ghiatcio : si avrebbe così 
un moto perpetuo, il che è impossibile. Posto questo, poichè solu- 
zioni molecolari hanno lo stesso punto di congelamento, debbono 
avere anche la stessa tensione di vapore alla temperatura di con- 
gelamento e poichè, dentro certi limiti, le leggi dell'abbassamento 
della tensione di vapore sono indipendenti dalla temperatura, così 
ne consegue che supposta vera la legge sulla tensione di vapore de- 
ve necessariamente esser vera quella sui punti di congelamento e 
viceversa. Se noi rappresentiamo (figura n.° 3) con un sistema 
di coordinate rettilinee le variazioni della tensione di vapore del- 
l’acqua, della soluzione e del ghiaccio, riportando sull'asse delle x 
le temperature e sull’asse delle y le tensioni, noi troveremo che 
le curve che esprimono le tensioni di vapore dell’acqua e della so- 
luzione sono analoghe : la curva della tensione di vapore del ghiac- 
cio coincide a 0° con quella corrispondente dell'acqua e va succes- 


(1) Guldberg. Comptes rendus 70, 1349 Anno 1870, 
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svamente allontanandosene a temperature inferiori ed incontra poi 


in un punto quella della tensione di vapore della soluzione : questo 
punto corrisponderà precisamente al punto di congelamento della 





(fig. n.° 3.) 


soluzione : quanto più distanti fra loro saranno le curve della 
tensione di vapore dell’acqua e della soluzione (e si sa che saranno 
tanto più distanti quanto maggiore è la concentrazione della solu- 
lione) e tanto più basso sarà il punto di congelamento, quindi la 
proporzionalità che esiste tra la concentrazione delle soluzioni e lo 
abbassamento della tensione di vapore deve esistere anche per l'ab- 
bassamento del punto di congelazione. 

Vediamo ora se si può dimostrare a priori la correlazione tra i 
lenomeni osmotici e gli altri due. Anche in questo caso la dimo- 
strazione è assai semplice, è in fondu la stessa che quella data pre- 
cedentemente. Supponiamo (fig. n.° 4) uno dei soliti apparecchi di- 
viso a metà da una parete semipermoabile: da una parte suppo- 
amo che vi sia una soluzione e dall'altra un'altra soluzione: se esse 
hanno la stessa pressione osmctica dico che 
debbono avere la stessa tensione di vapo- 
re. Edin vero senon fosse così, se la tensione 
del vapore fosse differente ci sarebbe al soli- 
to una distillazione da una in un’altra solu- 
zione; ma allora cesserebbe di esserci e- 
quilibrio osmotico e dell’acqua passerebbe 
attraverso la parete semipermeabile, come 
risulta dalle esperienze del De Vries e del 
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Tammann: ristabilitosi l'equilibrio osmotico una nuova distillazione 
avverrebbe e si giungerebbe così al moto perpetuo : quindi l’ipo- 
tesi che due soluzioni aventi pressione osmotica uguale possano a- 
vere tensione di vapore differente non è ammissibile (1). 

Così tanto l’esperienza che la teoria dimostrano essere la pres- 
sione osmotica, quale risulta esperimentalmente e senza occuparci 
della sua essenza, l'abbassamento della tensione di vapore e quello del 
punto di congelamento nelle soluzioni fenomeni correlativi: dato 
che l’uno sia molecolare gli altri debbono essere tali; e viceversa 
viene provato che soluzioni equimolecolari debbono presentare feno- 
meni osmotici di uguale grandezza, debbono avere la stessa tensione 
di vapore e lo stesso punto di congelamento, sempre, bene inteso, 
riferendosi allo stesso solvente. 


Teoria DEL VAN'T HOFF E DIMOSTRAZIONE DELLE SUE LEGGI. 


Nelle pagine precedenti mi sono studiato di mostrare quale fosse 
la base sperimentale su cui fu fondata quella teoria del ravvici- 
namento completo, della completa analogia tra la materia allo stato 
gassoso e quella allo stato di soluzione diluita ed ho cercato an- 
che di far vedere quale fosse la natura vera dei fenomeni osmo- 
tici: di più parlai delle altre proprietà che al pari di quelle osmo- 
tiche sono state dimostrate esperimentalmente molecolari e dissi 
che le tre proprietà sono necessariamente correlative e lo mo- 
strai senza ricorrere a nessuna ipotesi od artificio speciale e fon- 
dendomi esclusivamente sulla natura fisica dei fenomeni presi in 
considerazione. Dal sin qui esposto credo che sì sarà potuto rilevare 
che se è bene stabilita in un certo modo la legge di Avogadro 
per tutti e tre i fenomeni, ove per legge di Avogadro voglia in- 
tendersi il verificarsi di qualsiasi proprietà molecolare, invece della 


(1) Questa dimostrazione semplicissima e che ha tanto valere quaoto la pre- 
cedente relativa agli altri due fenomeni, e, della quale non è che una copia, vie 
ne data, che io sappia , per la prima volta in queste lezioni. È probabile che si 
possa dimostrare in modo altrettanto semplice e dirgtto la dipendenza tra il punto 
di congelamento edi fenomeni osmotici: indirettamente però è dimostrata ancho 
così con tutto il rigore, viste le relazioni sussistenti tra la tensione di vapore ed il 
punto di congelamento. 




















287 
pressione ponendo altra proprietà fisica misurabile, non sono affatto 
stabilite esperimentalmente le altre leggi, molto mend poi è giusta 
l'asserzione che la pressione osmotica è numericamente uguale 
alla pressione ordinaria ove si tratti di gas e soluzioni di uguale 
concentrazione: di più, da tutto quello che ho detto si rileva che 
la pressione osmotica non è che un fenomeno secondario, indiretto: 
il fenomeno diretto è l’entrata dell’acqua nella cellula in quantità 
assai piccole e che sono proporzionali presso a poco alla concentra- 
sione delle soluzioni: questa entrata dell’acqua sviluppa la pressione. 

Ora vediamo come si è edificata la teoria generale e come da 
essa è stata dedotta la necessità teorica, la dimostrazione a priori 
delle leggi riguardanti i coefficienti isotonici l’ abbassamento della 
tensione di vapore e quello del punto di congelamento : cioè la 
dimostrazione che questi debbono essere fenomeni molecolari. 

Le ricerche del Pfeffer pubblicate già dal 1877 erano rimaste 
perfettamente sconosciute ai chimici, salvo forse a quelli che si 
secupavano di fisiologia; e tali rimasero sino all'anno 1884, l’anno 
stesso in cui il De Vries pubblicò il suo fondamentale lavoro sui 
coefficienti isotonici. 

io quest'anno il Van't Hoff introdusse per la prima volta nella 
chimica la parete semipermeabile del Traube e del Pfeffer. Nel suo 
libro intitolato : Etudes de dynamique chimique (1) egli si propose, 
oltre molte altre questioni, di studiare e misurare l'affinità che ri- 
tene l'acqua negli idrati salini, affinità che già aveva voluto studiare 
il Mitscherlich nel solfato di soda idrato, ponendolo nel vuoto ba- 
rometrico e osservando di quanto discendeva il mercurio. Il Van't . 
Hoff prese come punto di partenza l’attrazione che sull'acqua esercita 
una soluzione salina o, se si vuole, l'affinità di una tale soluzione per 
l'sequa, attrazione che è stata misurata direttamente dal Pfeffer in un 
apparecchio che il Van't Hoff descrive. Cid posto egli immagina di a- 
vere una vaschetta chiusa divisa in due scompartimenti, A e B, da una 
parete semipermeabile ; nei due scompartim enti pone dell’ acqua; 
lo spazio soprastante sarà ripieno di vapore: quando questo a- 
vra raggiunto la tensione massima e si sarà così messo in e- 
quilibrio coll’ acqua, egli suppone di sciogliere in A una certa 
quantità di sale: allora ci sarà passaggio d’acqua come va- 
pore da B verso A per lo spazio soprastante e passaggio nello 


(1) Van's Hoff—Etades de dynamique chimique, Amsterdam 1884, Pag: 182. 
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stesso senso, attraverso la parete semipermeabile, d’acqua come li- 
quido: premesso questo e premesso che la so'uzione eserciti la stessa 
forza attrattiva sull'acqua, sia che si tratti di vapore sia che si tratti 
di liquido, il Van't Hoff identifica il rapporto delle due attrazioni 
quello della quantità d’acqua sulle quali agisce questa forza at- 
trattiva in un medesimo volume (1 litro d’acqua e un litro di 
vapore) e da qui determina, tenendo conto di altri dati che pos- 
sono ricavarsi dalle esperienze, le condizioni dell’ equilibrio. E su 
questo non vi è nulla a dire: la pressione osmotica viene consi- 
derata come un fenomeno di attrazione del sale per l’ acqua e 
messa in correlazione con |’ altro fenomeno analogo dell’ abbassa- 
mento della tensione di vapore. Ma a poco a poco (1) questo concetto 
della parete semipermeabile prese nella mente del Van't Hoff una 
importanza ben più grande e gli servì di base assoluta ed unica 
per la sua teoria. — L'applicazione dei principii della termodina- 
mica alle soluzioni già era stata tentata da molto tempo e il 
Kirchoff sino dal 1858 (2) potè applicarli allo studio delle so- 
Juzioni saline in correlazione colla loro tensione di vapore ed altre 
applicazioni le dobbiamo al Gibbs (3) che dal 1875 al 1878 pub- 
blicò su questo soggetto lavori importantissimi, pur troppo ancora 
assai sconosciuti ai chimici, e fu anzi il primo che in modo espli- 
cito accennò all’ analogia dei gas perfetti colle soluzioni molto 
diluite: altre le dobbiamo al von Helmholtz (4), il quale nel 1882 
applicò pel primo allo studio della vaporizzazione delle soluzioni il 
concetto dell'energia libera, funzione che già era stata introdotta. 
nella scienza dal Gibbs e dal Massieu (5) e che sj conosce anche 
sotto il nome di potenziale termodinamico. E studi importantis- 


| (1) Zeitschift fir physikalische Chemie. T. I, pag. 481. ! 
(2) Kirchoff—Ueber einen Satz des mechanischen Wirmetheorie und einige 
Anwendungen desselben. Poggendorff's Annalen, 103, 177. Anno 1858—Ueber die. 
Spannung des Dampfes von Mischungen aus Schwefelsiure und Wasser. Poggen- 
dorff’s Annalen. 104. 
(3) Gibbs—On the equilibrium of heterogenous substances; transactions of 
the Connecticut Academy of Sciences 1875-1878. i 
(4) Helmholtz—Zur Thermodynamik chemischer Vorginge. Sitzungsber. d.. 
Kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Berlin, 2 febbraio 1882 — 27 luglio 1882 —I0. 
maggio 1883. | 
(5) Massieu —Mémoires des Savants étrangers, T. XXI[—Anno 1876—Jour- 
nal de Physique, 6, 216—Anno 1877. o 
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simi, cOntemporanet o quasi a quelli del Van’t Hoff, pubblicarono 
i Duhem (1) e il Planck (2): di quelli di quest’ultimo avremo occasione 
di occuparci a lungo tra poco. In tutti questi lavori si era tentata 
e con buoni frutti l'applicazione dei due principii fondamentali della 
termodinamica e degli altri che da essi derivano, mettendo in cor-. 
relazione specialmente la concentrazione colla tensione di vapore 
e il punto di congelamento. Il Van't Hoff, dallo studio dei feno-; 
meni osservati dal Pfeffer e dal Da Vries, fu condotto a stabilirà: 
tra i gas e le soluzioni un’analogia la quale permette un’applica-. 
zione molto più facile e diretta del secondo principio della termodina= 
mica ai fenomeni che in esse accadono : permette |’ applicazione 
diretta del ciclo di Carnot, purchè esse vengano studiato in con- 
dizioni tali che presentino dei fenomeni completamente reversibili; 
nel qual caso, come è noto, le formole generali della termodina- 
mica vengono ad essere moltissimo semplificate. Disse il Van't Hoff: 
la concentrazione è proporzionale alla pressione osmotica: raddop- 
piate la concentrazione della soluzione e raddoppiérete la pressione 
osmotica: d'altra parte, aumentando la pressione al di là di quella 
osmotica dell'acqua esce; diminuendo la'pressione, dell’acqua entra: 
sipponiamo allora di avere un cilindro fatto con pareti s*miper- 
meabili in cui possa agire uno stantuffo: ad ogni movimento dello 
stantuffo corrisponderà un'uscita o un'entrata dell'acqua, un aumente 
cioè o una diminuzione nella concentrazione, precisamente come, in 
un apparecchio analogo ma non a pareti semipermeabili in cui sia un 
gas,ad ogni movimento del pistone corrisponde una diminuzione o un 
aumento del volume della massa gassosa, un aumento o una diminuzio- 
ne della sua densità: in altri termini, negli apparecchi semipermeabili, 
il solvente è come se non esistesse, giacchè noi lo possiamo a 
pacer nostro eliminare esercitando determinate pressioni, costrin- 
gendo così le molecole della sostanza disciolta ad occupare volumi 
diversi: il volume possiamo considerarlo come occupato da esse 
eclnsivamente : ad una determinata concentrazione corrisponde 
tina data pressione: ad una data pressione una determinata con- 


bj 


tentrazione. Il fenomeno è completamente reversibile. 


(1) Duhem —Le potentiel thermodynamique— Paris 1886. — Vedere anche i 
tuo: lavori nel Journal de Physique e nel Journal de l’Ecole normale supérieure 
dall'anno 1881 in poi. 

12) Planck — Wiodemann's Annalen T. 30, 562 T. 31, 189 T. 32, 462 T. 34, 189, 
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Data tale completa analogia potè il Van't Hoff applicate allo 
studio delle soluzioni quelli artifici che si adoperano in termodi- 
namica pei gas: comprimere le soluzioni, ridurre il loro. volume 
e quindi aumentarne la concentrazione, farle dilatare a temperature 
costanti o a temperature variabili e di più, in connessione coi 
fenomeni di evaporazione e di congelamento , trasportare del li-. 
quido da. una soluzione ad un’altra in forma di vapore o di ghiac- 
cio .e farlo poi ritornare nella soluzione primitiva attraverso le 
pareti semipermeabili esercitando la pressione osmotica. Special- 
mente egli usò di quello artificio, fondato sul secondo principio 
della termodinamica, che è il ciclo di Carnot. Dirò qui solo quello 
che è necessario delle due prime leggi e delle formule che più ci 
importano, tenendo conto che il Van’t Hoff ricorse specialmente al- 
l'artifizio di far passare la soluzione a traverso diverse fasi e farla 
poi ritornare allo stato | rimitivo. 

1°. Principio. Equivalenza del calore e del lavoro, quando si 
tratti di trasformazione in cui non entrano che lavoro meccanico 
e calore. Nel caso che ci si riferisca a un ciclo di trasformazioni 
in cui il lavoro interno sia 0 si ha: 

x Q=A XF, dove F sono i lavori esterni compiuti, Q le 
quantità di calore assorbite : s’ intende col segno -+ o — a se- 
conda dei casi. 

20, Principio. E quel principio che implica che il calore non 
può passare spontaneamente da un corpo più caldo a un corpo 
più freddo. | 

Per un ciclo di trasformazioni reversibili si ha: 


p> DI = 0, dove Q sono le calorie assorbite e T le tempe- 
rature alle quali sono state assorbite. Se il ciclo si compie a tem- 


peratura costante abbiamo : 


t4 
© 

| 

© 


SF=0 


ciod in un ciclo di trasformazioni reversibili effettuatesi a tenpe- 
ratura costante la somma dei lavori esterni è uguale a 0. 

La forma preferita nelle dimostrazioni del Van’t Hoff è, come 
ho detto, quella del ciclo di Carnot, la quale più specialmente può 


applicarsi alle variazioni di pressione, di volume e di temperatura 
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che subiscono i gas e conseguentemente anche le soluzioni: accen- 
nerò qui a questo ciclo (1): supponiamo di avere un sistema d 
coordinate rettilinee e contiamo sull’asse 
delle ascisse i volumi di un gas e sul- 
l'asse delle ordinate le pressioni corri- 
spondenti: supponiamo di avere un gas 
il cui stato sarà definito dal punto 1, 
3 cioè: avrà la pressione p, ed il volume 
vi,: facciamo dilatare questo gas in modo 
che arrivi in 2, tenendo ferma la tem- 
» peratura T,, cioè fornendogli una certa 
quantità di calore Q, per il lavoro di 
Fig. N. 5. dilatazione : facciamolo poi dilatare 
liberamente sino a che arrivi in 8 senza fornigli calore: in 
tal caso la sua temperatura discenderà a T,: teniamolo fermo 
a questa temperatura T, e comprimiamolo sino a che arrivi in 4; 
allora una certa quantità di calore Q, sarà ceduta dal gas che 
viene ad essere compresso: il punto 4 è scelto in modo che com- 
primendo adiabaticamente il gas sino a che risalga la sua tem- 
peratura a T, esso riprenda il volume e la pressione primitiva. 
Nelle prime due operazioni il lavoro è « 123 y; nelle due seconde 
è x 143 _: il lavoro effettivo è dunque stato 1234, cioè viene ad 
essere rappresentato dall’ area del quadrilatero : la quantità di 
ealore impiegata è stata: Q = Q, — Q,. 
Riprendiamo ora le equazioni generali : 





oa BY 


x 2=0 e 2 Q= A XFe sviluppiamole nel caso speciale 


del ciclo di Carnot considerato sopra; avremo : 


Qu 
a VENI 
da cui 
AEP= QI 


vale a dire che in un ciclo di Carnot analogo a quello sopra de- 


(1) Tatto ciò che riguarda il ciclo di Carnot è tolto dal: Lehrbuch 
der allgemeine Chemie del Prof. Ostwald, T. II, pag. 381, 
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scritto la “quantità di calore che si utilizza è una determinata 
frazione, espressa dal rapporto tra le differenze di temperatura e 
la temperatura maggiore, della quantità di calore che si fornisce 
al sistema nella .prima trasformazione isotermica : naturalmente 
questa quantità di calore deve essere uguale all'area del quadrila- 
tero moltiplicata per |’ equivalente termico del lavoro. 

: Ciò posto, passiamo alla dimostrazione dalle leggi di Mariotte, 

Gay-Luseac e Avogadro per le soluzioni -diluite. 
‘ Quanto alla prima di queste leggi non ne dail Van't Hoff una 
dimostrazio ne vera e propria e realmente, supposto giusto il con- 
cetto del Van't Hoff sulla pressione osmotica, essa si concepisce 
facilmente : se la pressione osmotica ha una origine cinetica, se 
dipende, come nei gas, dall’urto delle molecole della sostanza di- 
sciolta contro le pareti semipermeabili, più grande è il numero 
delle molecole nell’unità di volume e maggiore sarà la pressione ; 
ed anche se si concepisce come dipendente ‘dall’ attrazione della 
sostanza in soluzione per il solvente, questa attrazione sarà tanto 
maggiore quanto maggiore sarà il numero delle molecole. 

Per dimostrare la legge di Gay-Lussac il Van’t Hoff impiega il 
ciclo di Carnot, precisamente in quel modo che già abbiamo descritto: 
stabilisce poi la uguaglianza tra quella frazione del calore somministra - 
to nella prima trasformazione isotermica ed il lavoro prodotto: ora il 
calore somministrato è quello corrispondente al lavoro PdV: la frazio- 


ne, se le temperature sono T e T—dT, è 


di calore utilizzabile è A. P. dV di, potremo quindi stabilire 


l'equazione : 





of , quindi la quantita 


A.P. dV SLA ABX AF 


ma naturalmente AB = dV quindi: 


PA = AF: ora AF non è altro 


che la variazione nella pressione osmotica 
per la variazione di dT nella temperatura. 
variazione effettuata a volume costante : 
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dP - pigs 
rappresentando con (7) la variazione infinitesima che su- 


bisce la pressione osmotica per una variazione infinitesima delle 
temperatura avremo come rappresentante di AF 1° espressione 


(E) dT: quindi: 


dT dP (st 
P = ST) dT ossia F n) = —— cioè:. 


= Costante: in altri termini la pressione osmotica è pros 


porzionale alla temperatura assoluta nel caso che il volume della 
soluzione resti costante. 

In questa dimostrazione il Van't Hoff fa parallele all’asse della 
x le rette che esprimono le due trasformazioni isotermiche: il ci- 
clo assume la stessa forma che ha quando si fa dilatare un va- 
pore in presenza del liquido che lo produce (1). Ciò può farsi 
perchè, per ipotesi, la soluzione è talmente diluita che l’uscita del 
liquido non produce variazioni sensibili nella sua concentrazione e 
per conseguenza nel suo volume. Nelle dimostrazioni che egli a- 
veva dato precedentemente (2) aveva fatto a meno del paralleli- 
amo delle rette AB e DC e mi sembra che le dimostrazioni stesse 
non fossero completamente rigorose. 

Legge di Avogadro. — Il Van’t Hoff compera qui le soluzioni 
ed i gas, ma però adopra per il paragone le soluzioni dei gas: 
vale a dire suppone di avere in soluzione un gas che segua la 
legge di Henry, la quale, come è noto, può formularsi in questo 
modo: la quantità di gas assorbito o sciolto da una data quantità 
di liquido è proporzionale alla pressione del gas—od anche — un 
liguido ad una determinata pressione assorbe sempre lo stesso vo- 
lume di gas. Credo utile riportare integralmente la dimostrazione 
del Van't Hoff. 


(1) Clausius—Théorie mécanique de la Chaleur - 2* edizione francese—Paris 
1858, pag. 96. | 

(2) Vedi le dimostrazioni analoghe nella memoria — Lois de l'équilibre chi- 
mique dans l’état dilué, gazeux ou dissous, pag. 6, (Kongl. svenska vetenskaps 
akademiens Handligar—Bandet 21, N. 17, 14 ottobre 1885) e nell’altra— L’équi- 
libre chimique dans les systàmes gazeux ou dissoas è |’ état dilué, pag. 7. (Ar- 
chives néerlandaises, T. XX). ‘ 


x 


244 
“ Per la dimostrazione noi eseguiremo mediante la parete se- 
mipermeabile a temperatura costante un ciclo reversibile e ap- 
plicheremo a questo il secondo principio della termodinamica, 


che in questo caso, come è noto, conduee alla semplicissima eon- 


seguenza che non si ha nessuna trasformazione di calore in la- 
voro o viceversa, e quindi che la somma di tutti i lavori deve 
essere uguale a zero. 


“Il ciclo si effettua con due 
“ doppi cilindri a stantuffo , 
“ uno dei quali già fu descritto 
“ (Cilindro a parete semiper- 
“ meabile in cui può agire un 
“ pistone), ed analogamente 
“ disposti. Il cilindro contiene 
“in parte un gas (A), p. es. 





Fig. N. 7. 


“ ossigeno, ed in contatto con questo una sua soluzione che è sa- 


tura nelle condizioni in cui si fa |’ esperienza, p. es. una solu- 
zione acquosa (B); la parete dc lascia passare soltanto l'ossigeno 
e non l’acqua, la parete ab al contrario soltanto acqua e non 


“ ossigeno ed è in contatto col liquido (E) che sta al di fuori. Con 


a 


un ‘tal cilindro si effettua una trasformazione reversibile così 
fatta che per l'innalzamento dei due stantuffi (1) e (2) dell’ os- 
sigeno si sviluppa come gas dalla soluzione acquosa, mentre 
dell’ acqua si elimina a traverso ab: questo scambio può effet- 
tuarsi in modo che le concentrazioni del gas e delle soluzioni 
restino le stesse. L’ unica differenza nei due cilindri consiste 
nelle concentrazioni, le quali noi designeremo nel modo se- 
guente: 

“ L'unità di peso della sostanza occupa nel recipiente a sinistra 
come gas e come soluzione rispettivamente i volumi v e V: nel 
recipiente a destra i volumi v-+-dv e V+-dV: sussistendo la legge 
di Henry dovremo avere la seguente relazione v: Vi: (v-+dy): 
(V+dV) quindi: v: V::dv: dV. Se ora chiamiamo P e p la 
pressione ordinaria del gas e rispettivamente la pressione osmo— 
tica della soluzione , quando |’ unità di peso occupa I’ unità di 
volume, allora come espressione della pressione del gas e di quella 
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* osmotica della soluzione nel caso che si considera a vfemo 


« PL 
v 


fe 


“ Imalziamo ora gli stantuffi (1) e (2) e mettiamo così in fi- 
* bertà dalla soluzione l'unità di peso del gas; aumentiamo quittdi 
* di do questo volume v di gas, acciocchè acquisti la concentra- 
* zione che, nel recipiente di sinistra, sussiste pel gas: facciamo 
‘ disciogliere per la discesa degli stantuffi (4) e (5) il gas già 
* messo in libertà e diminuiamo quindi, nel cilindro a pareti se- 
* mipermeabili, di dV il volume V + dV della soluzione e allora 
* il ciclo sarà compiuto. In questo ciclo vi sono da considerare 
* ssi lavori la cui somma deve essere uguale a zero: designandoli 
‘con dei numeri il cui significato è evidente, avremo: 


* (1) + (2) + (3) + (4) + (5) + (6) = 0. 


* Ora (2) e (4) sono lavori uguali ma di segno contrario, giacchè 
* si riferiscono a cambiamenti di volume di v e v+-dv in senso 
* contrario che si effettuano a pressioni che sono inversamente pro- 
* porzionali. Per le stesse ragioni la somma di (1) e (5) è uguale 
* a zero e perciò l'equazione si riduce a (3)+ (6) =0. Ora (3) è 


“il lavoro effettuato dal gas che alla pressione La aumenta del 


* volume dv: quindi (3) == dv, mentre (6) è il lavoro effettuato 


* dalla soluzione che alla pressione osmotica subisce una di- 


V 
‘ minuzione di volime rappresentata da dV: quindi (6)= Lav. 


* Sì ha per conseguenza —.dy = dV e poichè v: V:: dv: dV 


* bisognerà che P e p sieno uguali, come si doveva dimostrare (1). , 

Tutto questo vuol dire che: la pressione di un gas è uguale alla pres- 
sione osmotica che possiede una soluzione del gas medesimo quando 
lo stesso peso occupa lo stesso volume e la temperatura è uguale: 
ma a ugual pressione e temperatura tutti i gas contengono, nello 


(1) Zeitechrift fur physikalische Chemie, T. I., pag. 488— Anno 1887. (Die 
Belle des osmotischen Druckes in der Analogie zwischen Lisungen und Gasen). 
82 
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stesso volume, lo stesso numero di molecole: questo: avverra anche 
per le soluzioni dei gas che hanno la medesima pressione osmotica; 
ma d'altra parte se i gas quando sono in soluzione si compor- 
tano rispetto alla pressione osmotica come le altre sostanze vale a 
dire che soluzioni equimolecolari hanno la stessa pressione osmotica, 
ne consegue che la legge di Avogadre è pienamente dimostrata - 
non solo, ma è dimostrato anche essere la pressione osmotica 
di una soluzione numericamente uguale alla pressione ordinaria - 
di un gas che nell'unità di volume contenga la stessa frazione del. 
peso molecolare, che, di quello della sostanza disciolta, è contenuta - 
nella soluzione : in conclusione: rolumi uguali di soluzieni nelle 
stesse condizioni di temperatura e di pressione osmotica contengono. 
lo stesso numero di molecole, uguale a quello che contiene lo stesso - 
volume di un gas alla stessa temperatura e ad una pressione uguale a 
quella osmotica. 


DEDUZIONE DELLE LEGGI 
SULL’ ABBASSAMENTO DELLA TENSIONE DI VAPORE 
E DEL PUNTO DI CONGELAMENTO 


DALLA TEORIA GENERALE DEL VAN'T Horr. 


Quello che è sempre sembrato più importante e dirò anche sor- 
prendente e convincente nella teoria del Van’t Hoff è che mediante 
essa teoria si sono potute dimostrare a priori le leggi empiricamente 
stabilite dal Raoult e che trovano nell’ esperienza una sì bella 
conferma : e non solo si è potuto dimostrare quale deve essere 
l'andamento generale di queste leggi, non solo si è potuto preve- 
dere che si deve trattare di proprietà molecolari, ma si sono ancora 
potuti stabilire a priori i valori delle costanti, per esempio degli 
abbassamenti molecolari nei diversi solventi. Ora la correlazione 
dei tre fenomeni io la mostrai già indipendentemente da qualsiasi 
concetto sulla natura intima della pressione osmotica: data tale corre- 
lazione e supposta una delle tre proprietà come molecolare, può pre- 





‘947 
vedersi che anohe le altre debbono risultare molecolari; si può anche 
ammettere a priori, come diremo meglio tra poco, che una certa 
proporzionalità deve esistere fra l'abbassamento del punto di con- 
gelazione e il calorico latente di fusione del solvente: ma i valori 
delle costanti con quelle sole considerazioni e coll’altra a cui ho 
ora accennato non sarebbe possibile di ricavarli. 

Per la dimostrazione delle leggi del Raoult il Van't Hoff adopera 
sl solito i cicli di trasformazione: o li eseguisce a temperatura 
costante, ed allora il teorema che deve essere uguale a zero la somma 
dei lavori eseguiti gli serve per stabilire l'equazione: oppure effettua un 
cielo di Carnot vere e proprio, ed in tal caso stahilisce l'equazione tra 
quella certa frazione della quantità di calore somministrata al siste- 
ma nella prima trasformazione isotermica ed il lavoro compiutosi. Ora 
di tutte queste dimostrazioni la base è la legge di Avogadro estesa 
alle soluzioni : vale a dire la pressione osmotica di una soluzione 
a una data temperatura è uguale a quella ordinaria di un gas alla 
stessa temperatura, il quale nell’ unità di volume contenga la stessa 
frazione del peso molecolare che, della sostanza disciolta, è contenuto 
nella soluzione. 

Questa estensione della legge di Avogadro permette di adope- 
rare per le soluzioni una formola semplicissima per esprimero il 
lavoro, la quale facilita poi grandemente l'applicazione dei principi 
della termodinamica (1). 

Se nella formula PV=RT che abbraccia le leggi di Mariotte 
e di Gay-Lussac, noi includiamo anche la legge di Avogadro, vale 
a dire ci riferiamo al peso molecolare di un gas espresso in chi- 
bgrammi, R sarà una quantità costante che si può calcolare, poi- 
chè il peso molecolare di qualsiasi gas alla stessa temperatura 
T (273°) e alla stessa pressione (760™" di mercurio ) occuperà 
sempre lo stesso volume: allora esprimendo il peso in chilogrammi, 
ll volume in metri cubi, la pressione in chilogrammi sopra il. me- 


(1) Van't Hoff —Die Rolle ecc., Zeitschrift fir physikalische Chemie, T. I, 
pes. 491 e seguenti. Anno 1887, 
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tro quadrato, avremo in misure assolute, prendendo 1’ idrogeno 
per stabilire il valore di V: i 


,08956 = peso di 1 litro 
di idrogeno a 0° e 760%" 
e 45° di latitudine (al li- 
vello del mare). 





e 2 e o 0 
Nel valore di P si è tenuto 
R = 845; P V = 845 T. conto della gravita. (An- 
cora qui ci si riferisce al © 
livello del mare e a 45° 
di latitudine). 





la quale espressione vale pei gas e per le soluzioni, tutte le volte 
che ci si riferisca ai pesi molecolari e che, per quelle ultime, P 
rappresenti la pressione osmotica. Il prodotto PV rappresenta il 
layoro che effettua il peso molecolare, espresso in chilogrammi, 
del gas o della sostanza in soluzione venendo ad occupare il vo- 
lume V a pressione e a temperatara costante: l’ equivalente ter- 
mico di questo lavoro sarebbe APV = A845T, ossia, poichè 
A= peti avrà APV ==2T in numero rotondo: in realtà invece 
di 2 si avrebbe un numero inferiore di circa un millesimo. Ho 
detto che questa formula è applicabile quando la trasformazione 
si faccia a pressione costante: ora ciò può avvenire ogci qualvolta 
la soluzione è diluita molto, cosicchè il volume totale sia gran- 
dissimo in rapporto di V per ciò che riguarda la pressione osmo- 
tica: se poi si tratta di svaporamento -la pressione si manterrà 
costante se esso si effettua alla tensione massima: quindi si può 
concludere : che ogni volta che a temperatura costante e a pres- 
sione costante un gas o una soluzione si dilata di un volume V 
tale che in esso sia contenuto il peso molecolare espresso in chi- — 
‘ logrammi della sostanza attiva, il lavoro espresso in calorie è 2T. 
Nel caso di una trasformazione isotermica per cui il volume au- 
menti di una piccola quantità 4 V e la pressione diminuisca di — 
una piccola quantità AP avremo APAV = 2AT. 

Abbassamento della tensione di vapore. — Il Van't Hoff dà due 
dimostrazioni: una diremo così generale per cui si mostra che due 
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soluzioni aventi la stessa tensione. di vapore debbono avere la 
stessa pressione osmotica, ed una speciale mediante la quale si 
deduce la legge anche nelle sue particolarità numeriche. 

Supponiamo di avere due soluzioni che hanno la stessa tensione 
di vapore e supponiamole separate da una membrana semipermea- 
bile: facciamo passare una certa quantità di solvente da una so- 
lazione ad un’ altra come vapore, la qual cosa alla tensione mas- 
sima sì fa senza spendere lavoro: poi quella certa quantità di 
solvente facciamola ripassare nella prima soluzione attraverso la pa- 
rete semipermeabile: il lavoro sarebbe A v (p,—p,) dove Ay è la 
quantità di liquido che passa e p, e p, sono le pressioni osmotiche 
delle due soluzioni : ma tale lavoro deve essere uguale a zero 
essendosi il ciclo effettuato'a temperatura costante ed avendo ricon- 
dotto tatto allo stato iniziale: ora, poichè la prima parte del ciclo 
è di per sò uguale a zero, ne segue necessariamente che p, =p, 

ossia che le dus soluzioni debbono avere la stessa pressione osmo- 
tica e quindi che debbono essere soluzioni contenenti la stessa 
frazione del peso molecolare nell'unità di volume. 

Ora a me sembra che la forma di tale dimostrazione non sia 
molto felice. Quando noi facciamo passare una certa quantità di 
liquido da un recipiente ad un altro le due soluzioni non vengono 
più evidentemente ad avere la stessa tensione di vapore; cosicchè 
se, dopo, il passaggio si effettua senza lavoro si verrebbe ad ammet- 
tere che la pressione osmotica è uguale quando la tensione necessaria- 
mente non è più uguale, ossia precisamente il contrario di ciò che si 
voleva dimostrare. Crederei piuttosto che di per sé non sia possi- 
bile, essendo uguale la tensione di vapore, di far passare del li- 
quido da un recipiente ad un altro, altrimenti si avrebbe il moto 
perpetuo; e, nell'ipotesi di effettuare questo passaggio, ci sia impli- 
citamente la necessità di ricorrere ad un lavoro esterno, per com- 
pensare il quale dovrebbe poi realmente eseguirsi un lavoro nella 
trasformazione inversa. 

La dimostrazione speciale è la seguente. 

Sopponiamo di avere una soluzione di una sostanza di peso mo- 
lecolare M al P °/ e così diluita che, portando via una certa 
quantità di solvente, Ia concentrazione non cambi. Immaginiamo 
di avere questa soluzione in un cilindro con pistone semipermea- 
bale immerso in un recipiente in cui sia il solvente; e questo se=- 
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condo recipiente possa, per altra via, comunicare col primo. Ora 
‘per mezzo del pistone facciamo uscire tanto liquido che contenga 
un peso molecolare della sostanza disciolta: poichè si suppone che 
tutte le trasformazioni si facciano a T e si è ammesso che la 
pressione non cambi, il lavoro sarà rappresentato da 2T: la quan- 
tità di liquido uscita sarà "T. — Questo liquido uscito fac- 
ciamolo ritornare dentro: prima facciamolo svaporare dal solvente 
alla tensione massima del vapore, poi facciamolo dilatare perchè 
la sua pressione diminuisca e diventi ugualo a quella della solu- 
zione e quando si trova in contatto di questa facciamolo liquefare. 


Se A è l’abbassmento relativo della tensione di vapore (Fi ] 








il lavoro che assorbirebbe il peso molecolare del solvente (M’) 
sarebbe 2TA: alla quantità di solvente portata fuori corrispon- 


derebbe il lavoro 2TA i ma SM è l'abbassamento mo- 
lecolare della tensione di vapore che abbiamo chiamato K, quindi 


200 T K . . 
avremo :———y-,—;, ma la somma dei lavori deve essere uguale 


a zero; quindi: 


2 TO oasia 100 K= M’; K di, — 

In altri termini l’abbassamento molecolare della tensione di va- 
pore nei diversi solventi è circa la centesima parte del peso mo- 
lecolare del solvente e, se si fanno soluzioni tali che contengano 
un peso molecolare di sostanza in cento pesi molecolari del sol- 
vente, l’ abbassamento della tensione di vapore è sempre di un. 
centesimo. È importante di osservare che in questa dimostrazione 
si ammette implicitamente che la densità del vapore del solvente. 
sia normale: se tale non fosse non sarebbe corretto di esprimere. 
il lavoro nel modo che è stato fatto. 


K 1 . , 
Se nella formula = 00 che equivale all'altra : 


TM 100 noi esprimiamo il percentuale in funzione dei pesi. 





Racolt si deduceva : 
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molecolari 6 del numero delle molecole; cioè facciamo il peso della. 
sstazza =nM; il peso del solvente = NM’ noi veniamo imme- 
diatamente ad avere: 





4= = : invece abbiamo visto che dalle esperienze del 


n 
A= TW 


La differenza non è a dir vero grande tra le due espressioni 
quando ci si riferisca, come si deve fare, a soluzioni molto diluite. 


Nel caso speciale di una soluzione contenente una molecola 


di sostanza disciolta in 100 molecole di solvente si avrebbe 





| 1 . 1 
secondo il Raoult or secondo la formula teorica 100” 


Abbassamento del punto di congelamento. — Anche della legge 
del Raoult sni punti di congelamento il. Van’t Hoff d& due dimo- 
drazioni; una generale perfettamente analoga all'altra e alla quale 
fi possono fare le stesse obiezioni; l’altra speciale fondata sul prin- 
upio di Carnot. Supponiamo di avere una soluzione diluita come 
del caso precedente e posta in un apparecchio simile: P sia il 
percentuale, M il peso molecolare della sostanza disciolta, T il 
muto di congelamento del solvente e T — A T quello della solu- 
tone, W il calorico latente di fusione del solvente. Al solito fac- 
damo uscire a traverso la parete semipermeabile una tale quan- 
100 M. 
P ‘il 





tà di liguido che contenga il peso molecolare M, cioè 


| lord sarà =2T, supponendo di effettuare la trasformazione a T. 


| lcciamio congelare questi 





M chilogrammi di solvente, nel 


100 M W 
P 
rafreddiamé tutto a T—AT e facciamo liquefare il solvente 
te si è cofgelato : quindi innalziamo di nuovo la temperatura 


portandola a T: la quantità di calore utilizzabile (a, 1,1, ) 


T, 
è Sk Ww . LE il lavoro che si è veramente effettuato è 2T, 


00 
p 


qual caso dobbiamo fornire al sistema calorie (Q,), 








tuiedi si può porre la nota uguaglianza: ma Mu non è altro che l’ab- 


— 252 
bassaménto molecolare del punto di congelamento che indicheremo | 
con An: avremo per conseguenza : 


Questa espressione ci dice in primo luogo che l’ abbassamento 
molecolare è costante per uno stesso solvente , ossia ci dimostra 
la legge del Raoult; in secondo luogo ci dà la legge generale degli 
abbassamenti molecolari per i diversi solventi e ci pone in grado, 
per ogni nuovo solvente di determinare a priori quale sarà |’ ab- 
bassamento molecolare ad esso relativo, ogni volta che si conosca 
il suo punto di congelamento e il suo calorico latente di fusione. 
Questa formula fu dedotta, la prima volta dal Van’t Hoff nel 1885 
nella sua memoria intitolata : Une propriété générale de la ma- 
tiére diluée (Kong). Svenska Vetenskaps. Academiens Handligar. 
Bandet 21, N.17; 14 ottobre 1883). Il Planck la dedusse pot indi- 
pendentemente dal Van’t Hoff nel 1887 e senza introdurre nella 
dimostrazione il concetto della pressione osmotica. Ma dei lavori 
del Planck e di quelli di J. J. Thomson, che pure potè giungere 
col calcolo alla legge del Raoult sulle tensioni di vapore, ci do- 
vremo occupare poi a lungo. Il fatto è che la formula fu dedotta 
dal Van’t Hoff per il primo e basandosi sul concetto della pres- 
sione osmotica: il modo col quale dedusse la formula la prima 
volta è presso a poco lo stesso di quello che ho esposto e che 
fu adottato dallo scienziato olandese nei suoi lavori successivi. 


9. ; ; R 
Soltanto nella memoria sopra citata tenne conto che-—non è 2, co- 
me dopo ammise per avere un numero semplice, ma è invece 


precisamente 1,976: quindi la formula esatta, sarebbe : 


T* 


An = 0,01976 x 


È certo io credo che per arrivare a tale relazione non basta il 
Semplice esame delle proprietà che presentano le soluzioni ©. 
nemmeno basta ammettere la molecolarità, dirò così, dei tre 
fenomeni correlativi. Però, prescindendo da qualunque ipotesi, | 
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a poteva prevedere che una certa proporzionalità doveva esistere 
tra il calorico latente di fusione e l'abbassamento del punto di 
congelazione. Riportiamoci alle curvo che esprimono la tensione di 
vapore del solvente liquido e del solvente solido (vedi p. 235): quanto 
pù grande è l'angolo che fanno queste due curve e tanto minore 
è l'abbassamento del punto di congelazione delle soluzioni: d’altra 
parte la teoria meccanica del calore insegna che quest’ angolo è 
presso a poco proporzionale al calorico latente di fusione della 
sostanza: quindi ne segue che l'abbassamento del punto di conge- 
lazione deve essere presso a poco inversamente proporzionale al 
calorico latente di fusione; ma, ripeto, la formula esatta non credo 
che si possa dedurre altro che basandosi sulla ipotesi più o meno 
esplicita della completa analogia tra le soluzioni ed i gas. 

Il Van't Hoff si occupò subito di vedere se la sua formula 
corrispondeva ai fatti: in quel tempo gli abbassamenti molecolari 
non eran noti che per poche sostanze e trovò per queste una 
coincidenza veramente meravigliosa. sn 


Solvente T W An=0,01976 a Am trovato dal 
Raoult 

Acqua 273 79 18,7 18,5 

Ac. acetico  273+16,75 43,2 38,3 38,6 

Ac. formico 273+8,52 55,6 28,1 27,7 

Benzina 273+4,96 29,09 02,9 50 

Nitrobenzina 273+5,28 223 68,6 70,7 


Sottopose inoltre il Van't Hoff a un'altra verifica la sua for- 
mula: per il bibromuro di etilene considerato come solvente si go- 
nosceva allora l’ abbassamento molecolare del punto di cgn- 
gelazione (117,9), ma non il calorico latente di fysione: il 
Van’t Hoff lo dedusse dalla formula e trovò il numero 13,2; nel 
tempo medesimo pregò il Prof. Pettersson a determinario diretta- 
mente: come media di tre esperienze fu trovato il numero 13,94 
che si accorda assai bene con quello calcolata. 

Le ulteriori esperienze hanno confermato piensmente la praci- 
sione della formula del Van’t Hoff. I. F. Eykman, al quale dob- 
biamo i più importanti studi in proposito (1), confrontò i calogici 


(1) Eykman— Ueber die Bestimmung der latenten Schmelzwirme darch 
83 
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latenti di fusione calcolati dal punto di congelazione con quelli. 
trovati direttamente e osservò quasi sempre un accordo perfetto 
come si può vedere dalla tabella seguente: | 


Sostanze Calorico latente di fusione Ò 

Determinazione diretta Dall'abb. molecolare . 

del punto di congelazione. 

Acqua 79 80 
Ac. formico 55,6 56,5 
Ac. acetico 43,2 43 

Ac. laurinico 48,70 44,9 
Ac. miristico 47,5 — 
Ac. palmitico — - 504 
Benzolo . 29,1 29,4 
Naftalina 35,5 35,7 
Fenolo 25 26,1 
p. Toluidina 89 | 38,6 
Difenilamina 21,3 24,4 
Naftilamina 19,7 26,4 
Nitrobenzolo 22,3 21,6 
Bibromoetilene 12,9 13,2 
Timolo 27,5 27,9 
Difenile 28,5 . 29,4 
Azobenzolo 29,0 29,4 
Uretano 40,8 41,0 


Come si vede l’ accordo è più che soddisfacente: il calorico 
‘ latente della difenilamina e della naftilamina fu determinato dal 
‘ Battelli (1) ed è a credersi che i numeri non sieno esattissimi, giac- 
chè egli ebbe campioni che fondevano rispettivamente a 51° e 439,4, 
mentre le sostanze pure fondono a 54° e 50°, 

Ebbi già occasione di accennare alla legge generalissima del 
Raoult sui punti di congelamento e che si può enunciare così: 
una molecola di qualsiasi sostanza sciolta in 100 molecole di un 
solvente abbassa il punto suo di congelazione di una quantità presso 4 


‘ Gefrierpunktserniedrigung-Zeitschrift fiir physikalische Chemie, T. III, pag. 203. 
Anno 1889—Zur kryoskopischen. Molekulargewichtsbestimmung—lbidem T. IV, 
pag. 497. Anno 1889. 

. (1) Atti dell'Istituto veneto (8) 3, pag. 85. Anno 1887. 
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poco costante, cioè di circa 0°,62 C: o in altri termini il qué ziente 
dell'abbassamento molecolare per il peso molecolare del solvente 
è una quantità presso a poco costante , circa 0,62. Questa legge, 
giù l'abbiamo detto a pag. 230. si verifica abbastanza bene per 
gli acidi formico e acetico, per il benzolo, il nitrobenzolo e il 
bibromuro di etilene, ed anche abbastanza per la naftalina ed il 
timolo, Îma non si verifica però per l’acqua per la quale si è co- 
stretti a prendere, invece che |’ abbassamento normale, quello a- 
normale che dànno gli elettroliti e ad ammettere poi una mole- 
cola tripla. Era interessante di sottoporre a una verifica decisiva 
ls legge generalissima del Raoult che presentava un’analogia col- 
l'altra legge generaligsima sugli abbassamenti della tensione di 
vapore. 

Supponendo esatte ambedue le formule noi avremo: 


vi , 
0,01976 == = 0,62. M 


da cui: 


ps 
W = 0,032 (1) 


. 


Si avrebbe così un metodo assai semplice per determinare il 
calorico latente di fusione di una sostanza, giacchè basterebbe co- 
bescere il suo peso molecolare e la sua temperatura assoluta di - 
fusione; ma pur troppo i numeri che si ottengono con questa for- 
mula sono ben lungi dal coincidere con quelli che si hanno diret- 


tamente (2) : 


LU 


=0,032 cioè il calorico moleco- 





(1) L'equazione si può anche scrivere N 


lsre di fusione dovrebbe esser proporzionale al quadrato della temperatura asso- 
lata di fasiono. 
(2) Eykman—Loco citato, 
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Sostanze Calorico latente di fusione. 
Determinato direttamente Calcolato W=0,088-1- | 

Fenolo 25 | 33,1 | 

p. Toluidina 39,3 29,1 

Difenilamina 21,2 20 

Naftilamina 19,4 29,4 

Acido laurinieo 43,7 16,0 

Acido miristico 47,5 15,6 


. Visto questo disaecordo l’Eykman determinò gli abbassamenti 
moleoolari per questi selyenti e trovò: 


Sostanze Abbassamenti molecolari 
Trovato Calcolato (Van’t Hoff) Calcolato (Raoult). 

Fenolo 74 77 58,3 
Naftalina 69 69,4 79,4 
p. Toluidina 51 49 66,3 
Difenilamina 88 98,6 104,8 
Naftilamina 78 102,5 88,7 
Acido laurinico 44 45,2 124 

Acido palmitico 44. 44,3 158,7 


È chiaro che mentre si ha un accordo’ assai soddisfacente tra 
i valori trovati e quelli calcolati secondo la formula del Van’t Hoff, 
eocettuata la difenilamina o la naftilamina di cui abbiamo già 
parlato , si ha invece un disaccordo completo eolla formula del 
Raoult. Ì 
- Credo necessario di far notare che prima ancora che dall’Eykman 
si dimostrasse |’ inesistenza della legge generalissima del Raoult, 
già dei forti dubbii erano stati sollevati su di essa: prima di tutto c’era 
quella eccezione dell’acqua: poi gli studi di W. Hentschel e del Paternò 
dimostrarono che l’acido acetico e l'acido formico erano bimolecolari 
nelle soluzioni benzoliche ancorchè diluite (1): se erano bimolecolari in 
soluzione non era ragionevole di supporli monomolecolari quando 
facevano da solvente, mentre per avere quel numero 0.62 biso- 
gnava considerarli come monomolecolari. Ma a questo si sarebbe 


(1) Hentschel—Zum Raoultschen Erstarrungsgesetz—Zeitschrift fiir physika- | 
sche Chemie. T. II, pag. 306. Anno 1888.— Paternò - L'impiego della benzina nelle 
ricerche crioscopiche, Gazzetta chimica, T. 19, pag. 640. Anno 1€89. | 
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rimediato supponendo, per esempio, tutti i solventi bimolecolari ad 
eccezione dell'acqua o supponendo che, sempre facendo eccezione 
per l'acqua, la legge si riferisse alla vera molecola quale si de- 
termina colla densità gassosa. 

Del rimanente anche il Raoult ha variato spesso di opinione in ri- 
guardo all’acqua considerata in relazione alla sua legge generalissima. 
Da principio egli credeva che l'abbassamento normale fosse sempre 
il più alto, e gli abbassamenti più piccoli li spiegava supponendo 
le molecole doppie. E poichè prendeva per abbassamento normale 
nelle soluzioni acquose il numero 36 così, come già dissi, am- 
mise l'acqua come trimolecolare. Poi stabilì 1° abbassamento nor- 
male massimo a 47 ed allora dovette ammettere I’ acqua come. 
tetramolecolare: si ricredette finalmente e suppose, insieme con gli 
altri, che l'abbassamento normale fosse il più piccolo, - quello cioò 
comune alle sostanze organiche e ai radicali elettronegativi mo- 
noatomiei dei sali, vale a dire circa 20. In tale ipotesi I’ acqua 
verrebbe ad essere bimolecolare. 


(1) 11 Raoult nel suo recentissimo opuscolo : Sur les progrés de la Cryoscopie 
(Grenoble 1889) si occupa delle eccezioni alla sua legge generalissima, ma non 
da loro molto peso. Egli dice che, stante l'incertezza che regna sul vero valore 
da attribuirsi alle molecole dei liquidi, le differenze che si notano non sono tali 
da sorprendere e che invece è da tenersi conto della concordanza che si ha in 
molti casi — Egli conclude così: “ La conclusion la plus naturelle a tirer de 
‘cette comparaison est donc que ma loi générale de congélation peut toujours étre 
‘ considérée comme exacte, en principe; et que, pour la plupart des substances 
‘organiques en fusion, chaque molécnle physique est formée d’ une seule mo- 
‘Keale chimique. , (Opuscolo citato, pag. 51). A me però sembra che le ricerche 
dell'Eykman distruggano, senz'altro, questa legge generalissima, 
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: DIMOSTRAZIONE DELLA DIPENDENZA 
TRA L ABBASSAMENTO DELLA TENSIONE DI VAPORE 
E LA PRESSIONE OSMOTICA 


SENZA RICORRERE AI PRINCIPII DELLA TERMODINAMICA. 





Indipendentemente dalla termodinamica si pud dimostrare in 
tutte le sue particolarità la legge del Raoult sugli abbassamenti 
della tensione di vapore, sempre perd basandosi sul concetto della 
pressione osmotica e sulla estensione della legge di Avogadro : vi- 
ceversa poi, sempre senza la termodinamica , si possono dedurre 
le leggi della pressione osmotica da quelle riguardanti gli abbas- 
samenti della tensione di vapore. 

Immaginiamo di avere un apparecchio del 
Pfeffer , contenente p. es. una soluzione al- 
l'1 °], di zucchero ed immerso al solito nel- 

..bl''&cqua: immaginiamo tutto I’ apparecchio 
sotto una grande campana in cui sia stato fat- 
to il vuoto (1). Supponiamo che da ma- 
nometro faccia la stessa soluzione di zuc- 
chero (2) ; cosicchè se la pressione per il mer- 
curio era di circa 50, 5 cent. per la solu- 
zione di zucchero |’ altezza dovrebbe essere 

circa 18, tt maggiore, ossia quasi 7 metri 

Fig. N. 8. In a ci sarà una superficie di acqua pura ; 






SOPOT... 


(1) Ostwald — Humboldt, Gennaio 1889, pag. 3. (Ueber Losungen).—Arrhe- 
nius — Zeitschrift fiir physikalische Chemie, ‘T’. III, pag. 115, annol889. (Ein- 
fache Ableitung der Beziehung zwischen osmotischem Druck und Erniedrigung 
der Dampfepannung). 

(2) Questa espressione è dell’'Ostwald (Humboldt—Loco citato) —Invece tanto 
l’Arrhenius (loco citato) quanto |’ Ostwald stesso posteriormente nel suo libro — 
Grundriss der allgemeinen Chemie—(pag. 136)—suppongono di porre il vaso con- 
tenente la soluziono nell’ acqua e ammettono che |’ cquilibrio si stabilisca solo 
quando la colonna avrà raggiunto un'altezza tale che corrisponda alla pressione 
osmotica. Credo preferibile, anzi unica esatta la prima dizione: giacché è un 
fatto che operando nel modo che ora ho accennato è solo l'altezza osmotica , In 
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in è una superficie di soluzione. Lo spazio sarà ripieno di vapore 
maturo : questo vapore non eserciterà la stessa pressione in a 6 
in è, precisamente come la pressione atmosferica non è la stessa 
alle falde e alla cima d'una montagna : in bd la pressione del vapore 
sarà minore che in 4 e precisamente differirà dalla pressione in a per 
la colonna di vapore a b, colonna di vapore la cui altezza è uguale a 
quella della colonna di liquido che rappresenta la pressione osmotica 
della soluzione. Ora è facile dimostrare che la tensione di vapore della 
soluzione in è dev’ essere uguale alla tensione che ha in d il vapore che 
emana da a: sela tensione del vapore della soluzione fosse maggiore, 
dell'acqua distillerebbe , si romperebbe I’ equilibrio osmotico e si 
attebbe un moto perpetuo : e un moto perpetuo si avrebbe pure 
se accadesse il caso contrario. Di qui si vede subito come, data la 
tenzione di vapore del solvente e la concentrazione di una solu- 
zione, si possa determinare a priori la tensione di vapore di que- 
sta, giacchè, sempre ammettendo la estensione della legge di 
Avogadro , si conosce la pressione osmotica e quindi l'altezza a è ; 
viceversa data la tensione del solvente e della soluzione si potrà 
venire a conoscere la pressione osmotica, vale a dire si potrà sta- 
lilire quale altezza deve avere la colonna di vapore perchè alla 
velta abbia quella tensione determinata : s'intende che in ogni caso - 
deve essere data la temperatura. 

Supponiamo di avere una soluzione che contiene n molecole di so- 
stanza disciolta e N di quelle del solvente : allora per questa soluzio- 
ne varranno le leggi generali che valgono pei gas : se fosse una solu- 
zione contenente una sola molecola si avrebbe pv = RT, si avrà 


qui invece pv = a RT: da cui p= "~~ : per trovare v non dob- 


biamo fare altro che dividere il peso del solvente per il suo peso 





specifico : se M è il peso molecolare del solvente avremo v = 
0 quindi p = ee) Si è preso il volume del solvente. come se 


fosse il volume occupato dalla soluzione : trattandosi di soluzioni 
diluite cid può ammettersi. Ora questo valore di p, cioè della pres- 
sione osmotica della soluzione, è dato da hs’ dove h è l’ altezza 


quale si stabilisce, e questa altezza, sperimentalmente parlando, è ben lungi dal- 
Favero quei valori elevatissimi che corrisponderebbero alla pressione osmotica. 
(Vedi a pag. 208 le esperienze del Pfeffer). 
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ab es’ è il peso specifico della soluzione: e poichè si tratta di 
soluzioni molto diluite possiamo ammettere s=8" e quindi 


_nRT 


h= N 


E di qui intanto si ricaverebbe, poichd MN è il peso delsolven- , 
te, che l’altezza osmotica è indipendente dalla natura del salven- 
te (1); conseguenza questa sulla quale l’esperienza non ci ha detto | 
e probabilmente non ci potrà mai dir niente. 

Se chiamiamo ora f la tensione di vapore del solvente e f° quella 
della soluzione e d la densità del vapore del solvente noi dobbia- 
mo avere 

f=f— hd. 


Anche per il vapore vale la formula PV = RT: in questo caso | 
Pò la tensione del vapore = f; e d, ossia la densità del vapore, 


è ca quindi V= 7 : da cui 


Sostituendo ora nell’equazione f'=f — hd 


. _nRT.. __fM 
il valore h = MN ° il valore d= Fp 
nRT f{M n 
avremo f =f — wr - p= t— ty 
da cui 
ff n 
f NI. 


Importa osservare che a questa conseguenza precisa siamo giunti | 
ammettendo in tutta la sua pienezza applicabile ai fenomeni della. 
pressione osmotica la legge di Avogadro ed ammettendo di più che 
la densità del vapore del solvente sia normale. 

Facciamo adesso il cammino inverso. Supponiamo di avere lo stesso | 
l'apparecchio e supponiamo di avere l’equilibrio. Anche ora bisogna 


(1) Questa conseguenza la trae l' Arrhenius. A me pare completamente super | 
flua: è evidente che tutto deve essere indipendente dalla natura del solvente dal 
momento che questa non viene mai presa in considerazione, 











| 
| 
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ammettere che l’equilibrio si avrà quando la tensione di vapore 
della soluzione sarà uguale alla tonsione del vapore che si solleva 
dal solvente all'altezza d : supponiamo n molecole di sostanza di- 
sciolta e N di solvente : per la legzo del Raoult, dice l’Arrhenius, 


si avrebbe : fn : da cui ra=f(1 — 7) e 





f N 

n 
N 
quella della soluzione. 

Anche a questo proposito debbo notare che sotto questa furma 
non è la legge del Raoult che si considcra e si prende quale base; ma 
è invece l’espressione teorica quale si ricava dalla dimostrazione del . 
Van't Hoff o più precisamente, come vedremo, da quella del Planck : 
si potrebbe forse anche dire che si tratta di una semplicizzazione 
della formula esperimentale del Raoult, ottenuta supponendo la 
soluzione estremamente diluita, ma il fatto è che quale base di 
tatti i ragionamenti che ora esporremo viene presa una formula 
alla quale, rigorosamente parlando si giunge solo ammettendo la 
legge che si vuol dimostrare, o, in modo più generale, ammet- 
tendo l'identità tra le soluzioni ed i gas. 


{—f = f —— = Differenza tra la tensione di vapore del liquido e 


L'espressione f — f =f Xx dà la differenza di tensione in mil- 


limetri di mercurio : se o è il peso di 1 litro di mercurio avremo 
che o iT (1) rappresenta la differenza di pressione espressa'in chi- 


ligrammi per metro quadrato. 

Ma la differenza di pressione tra il solvente e la soluzione è 
anche uguale alla differenza tra la tensione di vapore del solvente 
alla sua superficie e quella che esso possiede a1 di fuori del tubo, 
dentro la campana, all’altezza d: e questa differenza di pressione è 
precisamente uguale alla colonna di vapore a è: vediamo quale è 
il valore in pressione di questa colonna ed uguagliamolo poi alla 
espressione precedentemente trovata. 

Un metro cubo d’aria a T e a f pesa: 

1,298 TFT dove 1,298 è il peso di un litro d'aria a 45° di 
latitudine e al livello del mare. fe si tratta di un gas, il cui peso 
molecolare sia M, un metro cubo peserà : 


34 


+ +, 
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M 273 f 

28,9 1,293 —— T 76): aes 
lonna di vapore alta un metro ed avente per base un metro qua- 
‘drato. Ora vediamo quanto nel caso nostro sara alta quella co- 
lonna. Supponiamo che sia alta h: se il peso specifico della solu- 
zione (o anche del solvente al solito ).è s, hs sara la pressione 
‘della colonna, pressione viguale alla pressione osmotica : volendola. 


come si usa ordinariamente, esprimere al solito in millimetri di mer- 


to sarebbe dunque il peso di una co- 


curio e chiamando x questa ultima pressione avremo: 


1 6 


eh Ò da cui h=x. 1000 3 


x 
1000 
e sostituendo questo valore di h nella espressione precedente a- 
vremo : | 
1 o M 273 f 


x —— 1,293 . —- (2) che è la pres- 


1000 °s * 28,9 ° TU 760 
“sione della colonna di vapore che sta fra a e b. 
Uguagliando ora le espressioni (1) e (2) avremo: 


n 1 so M 273, f 
Sia =" 10 5° 28,9 1:99 TT 7 
n _ 1, 293 M_ 293 
N — ‘28900. 760° ** ss T 


e ricavando il valore di x 


n 28900.760 3 
x <= N° 273.1,293° M° T (3) 


Di qui l’Arrhenius trae (loco citato, pag. 118) che essendo n, N, M, s 
grandezze costanti si può subito stabilire che la pressione osmotica 
deve esser proporzionale alla temperatura assoluta. Veramente il peso 
specifico non è quantità costante, e varia e precisamente diminuisce 
coll’aumentare della temperatura: sta bene che le variazioni sono rela- 
tivamente piccole, ma nondimeno per certi liquidi molto dilatabili po- 
trebbero esser tali -da impedire che la legge si verificasse anche cos) 
all'ingrosso. 
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Sapponendo per i pesi spccifici dei liquidi esatta la formula del 
Mendelieff (1) D =D, (1—kt), che pure dentro certi limiti si veri- 
fca assai bene, e facendo le necessarie sostituzioni, noi verremmo 
ad una espressione: 

x=CT(x—kT) dalla quale, se non facciamo speciali restrizioni 
si valori di « e k, non possiamo senza dubbio ricavare che la pres- 
sione osmotica deve essere direttamente proporzionale alla tem- 
peratora assoluta. 

Nella espressione (3) NM sarebbe il peso del solvente od anche, 


al solito, quello della soluzione in chilogrammi: _NM_ sarcbbe il vo- 
5 


lime della soluzione espresso in metri cubi; sostituendo abbiamo: : 





zo = Dn sae = n 62,233. 

Ora, dice l’Arrhenius, questa è l’espressione, l'uguaglianza che vale 
pei gas: x è la pressione in mm. di mercurio che viene esercitata 
da n molecole di un gas contenute in un volume di V metri cubi 
alla temperatura assoluta di T. Ma d'altra parte, per ipotesi, x è 
la pressione osmotica esercitata alla temperatura assoluta di T da 
una soluzione contenente n molecole di sostanza in un volume V; 
e quindi si può dedurre che la pressione osmotica di una soluzioné 
è uguale (a temperatura uguale) a quella di un gas che nello stesso 
volume contiene lo stesso numero di molecole. Infatti se in quella 
espressione noi sostituiamo in luogo di T il valore 273 e in luogo 
di V il volume occupato a 0° dal peso molecolare di un gas, nel qual 
aso n viene ad essere uguale all’unità, noi troviamo per x il va- 
lore 760. 

Veramente questa dimostrazione è assai interessante e sembre- 
febbe non lasciare nessun dubbio sulla legge del Van’t Hoff: ma 
la prima obiezione che si presenta alla mente è appunto che essa 
prova troppo. Viene subito fatto di domandarci: ma pure ci sono 
delle cellule del Pfeffer per le quali, esperimentalmente, si trova per 
la pressione osmotica un valore diverso da quello teorico: ora queste 
cellale dovrebbero dare valori normali solo perchè sono poste den- 
iro lo apparecchio che sopra abbiamo descritto ? 


(1) Mendelieff — Giornale della Società fisico-chimica russa. Anno 1984 [1]-— 
la nemoria è riportata in estratto nei Berl. Ber. Anno 1584. Reforat2 pag. 129. 
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La quistione mi sembra che stia così. Dato un solvente e data 
una soluzione si stabilisce quale altezza deve avere, a una deter-. 
minata temperatura, una colonna di vapore del solvente perchè. 
essa eserciti una pressione uguale alla differenza di pressione che 
c'è fra quella del vapore del solvente e quella del vapore della so- 
luzione. E, per calcolare questo valore, si prende come punto di 
partenza non la differenza vera delle due tensioni, ma sibbene una. 
formula speciale che questa differenza esprime in funzione del nu- 
mero delle molecole dei componenti la soluzione stessa. 

Tutto questo indipendentemente dal concetto della pressione o- 
smotica: potrebbero i fenomeni di osmosi non esistere e noi giun- 
geremmo alla stessa conclusione. 

Veniamo ora al caso pratico. Supponiamo di avere una cellula del 
Pfeffer, munita di tubo manometrico, con dentro una soluzione e, pri- 
ma di stabilire qualunque pressione, immergiamola nel solvente: il li- 
quido si innalzerà, ma le esperienze stesse del Pfeffer ci dicono che si 
innalzerà poco: ad ogni modo si raggiungerà un equilibrio: si avrà ana 
soluzione un po’ più diluita di quella impiegata, ma una soluzione o- 
mogenea in equilibrio: ora supponiamo di coprire colla campana: che 
cosa accadrà ? La pressione del vapore al di fuori del tubo manome- 
trico sarà molto maggiore di quella che ha la soluzione nell’interno 
del tubo, si intende allo stesso livello : seguendo il solito modo di 
ragionare, del solvonte dovrebbe distillare nel tubo, ma allora l'e- 
quilibrio non c'è più e del liquido passa attraverso la parete semi- 
permeabile: si avrebbe così un moto perpetuo e non saprei davvero 
come si possa fare per evitarlo. Si deve supporre che la distillazione 
possa seguitare sino a che non si è raggiunta quella altezza spa- 
ventosa ? Ma questo ci appare assurdo: se l'equilibrio osmotico si 
aveva quando il livello era ad una determinata altezza, non sì potrà 
aver più quando l’altezza è maggiore: tanto più che, ammessa pure la 
diluizione della soluzione, anche questa tenderebbe a far dimiuuire, 
non a far crescere il livello nel tubo. Che sia sbagliata la supposizione 
che la distillazione avvenga? Secondo questa supposizione se sotto la 
campana ci fosse invece che una cellula del Pfeffer un apparecchio 
perfettamente analogo, ma non scmipermeabile, e dentro una solu- 
zione, il livello di essa dovrebbe crescere per l’acqua che distilla 
nel tubo manometrico, crescere sino a che non si ha eguaglianza . 
nella tensione di vapore: s'intende che la soluzione andrà successi- — 
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vamente diminuendo di concentrazione, cosicchè per avere l’equi- 
libro basterà un’altezza minorc, ma nondimeno, se il tubo mano- 
metrico sarà abbastanza stretto e se si suppone di conservare a- 
gitando l'omogeneità della soluzione dovrà sempre raggiungersi un’al- 
tezza considerevole, p. es. pet una soluzione al 50 0l9 di zucchero 
circa un trecento metri! Non credo che vi sieno esperienze in pro- 
posito e meritterebbe il conto di farle (1). | 

Tanto nella dimostrazione diretta che nella dimostrazione inversa 
si calcola sempre la densità’ del vapore in base al peso molecolare, 
alia tensione f e alla temperatura T: ora questo non è esattissi- 
mo: dal momento che si suppone che la tensione del vapore alla 
superficie libera del solvente è sensibilmente diversa che non a quella 
determinata altezza a cui corrisponde il livello della soluzione nel 
tabo, è evidente che anche la densità deve essere diversa e andrà 
soccessivamente diminuendo: quindi noi introduciamo, facendo il cal - 
eolo in quel modo, un valore più elevato di quello vero e che non 
è nemmeno un valore medio. Se prendessimo il valor medio non 
mì pare che si possa giungere a una relazione molto semplice e 
indipendente dai valori speciali delle tensioni di vapore. 

In uliimo debbo ancora una volta far notare che quale base della 
precedente dimostrazione si prende una formula che è stata dedotta 
dalle così dette leggi della pressione osmotica, oppure dalla ipo- 
tesi generalissima del Planck di cui parlerò più avanti: quindi, a 
rigor di logica, la deduzione che si fa poi di quelle stesse leggi non 
sarebbe che un circolo vizioso. E non posso nemmeno astenermi 
dall’osservare che quando l’Arrhenius introduce nelle sue eguaglianze 
il volume della soluzione senza tener conto che esso varia colla 
temperatura, seguendo leggi speciali e da determinarsi volta per 
volta, egli implicitamento ammette la completa analogia delle so- 
fuzioni, anzi dei liquidi, coi gas. In altri termini mi sembra che le 
conclusioni sieno, almeno sino ad un certo punto, incluse nelle 
premesse. 


(1) A proposito di equilibri analoghi a quelli considerati dall'Arrhenius sono 
stati dal Dubem e dai signori Gouy ec Chaperon pubblicati dei pregevoli lavori che 
ti trovano tutti nel Journal de Physique dal 1887 in poi. È facile accorgersi leg- 
gendo queste memorie che molte sono ancora le incertezze su questi argomenti 
t che spesso si confonde la pressione osmotica coll’altezza osmotica. 
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RIASSUNTO GENERALE DELLA TEORIA DEL Van't Horr 


ED OSSERVAZIONI CRITICHE IN PROPOSITO. 


/ 


Prima di passare oltre e dimostraro come questa teoria del Van't 
Hoff sulle soluzioni che abbiamo esposto nelle pagine precedenti 
abbia dato principalmente, se non esclusivamente, origine ad altra 
teoria assai più importante per la chimica, perchè ha con essa una 
relazione molto più diretta, sarà beno riepilogare brevemente e 
vedere quale concetto dobbiamo farci della pressione osmotica e 
dell’analogia tra le soluzioni ed i gas. 

Esperimentalmente abbiamo visto che sono dei fenomeni osmo- 
tici speciali quelli che hanno dato origine, o che, per dir meglio, 
sono stati causa occasionale della teoria : fenomeni che si com- 
piono con osmometri tali che non permettono, almeno dentro certi 
limiti, il passaggio delle sostanze disciolte e permettono quello del 
solvente: osmometri di tale sorta erano conosciuti per le soluzioni delle 
sostanze colloidi. Abbiamo visto che, esperimentando in modo che il li- 
quido contenuto in tali apparecchi fosse a contatto diretto col mercu- 
rio di un manometro, si nota che una certa proporzionalità esiste tra 
la pressione che si sviluppa per l’entrata dell'acqua o del liquido 
nell’ apparecchio e la concentrazione delle soluzioni; ed abbiamo 
anche visto, in modo però assai più dubbio, che la pressione osmo- 
tica cresce di una quantità presso a poco costante per uguali au- 
menti di temperatura e quindi, sempre con grossolana appros- 
simazione, esiste una certa proporzionalità tra la pressione osmo- 
tica e la temperatura assoluta; queste proporzianalità eran però così 
lungi dal verificarsi con esattezza, che quelli scienziati che per i primi 
le scoprirono dissero. variare le grandezze nello stesso senso, 
ma proporzionalità vera non esserci e non potere esserci. Esami- 
nando l'assorbimento di acqua che si effettua nelle cellule libere, 
non chiuse cioè dal manometro, e la filtrazione sotto pressione 
che si può mediante di esse eseguire, vedemmo come piccola è la 
quantità di acqua che entra per. endosmosi, piccola è quella che 
esce anche esercitando forti pressioni. Inoltre, misurando la pres- 
sione osmotica potemmo stabilire che per una soluzione di zucchero, 
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eaminata in una cellula con membrana di ferrocianuro di rame, 
si aveva una pressione osmotica uguale a quella che avrebbe a- 
vato, alla stessa temperatura, un gas che nello stesso volume a- 
resse contenuto la stessa fraziono del peso molecolare che, del 
peso molecolare dello zucchero, era contenuta nella soluzione: ma 
dicemmo esser questo un puro caso, giacchè ultre cellule davano, 
pare per lo zucchero , valori diversi e davano valori assai più 
grandi quelle cellule che per le proprietà loro erano da ritenersi 
come più perfette. Da tutto l'insieme ci potemmo formare I’ idea 
che tali fenomeni sono dovuti principalmente all’ azione della 
sostanza disciolta per il solvente, e sopra di essi influiscono 
la natura della membrana , la temperatura e la concentra- 
none delle soluzioni : la ‘pressione osmotica dipendere princi- 
palmente dall'entrata dell’ acqua nell’ apparecchio, entrata che, 
per la poca compressibilità del liquido e per la resistenza che le 
cellule offrono, dà origine a pressiori fortissime. Inoltre vedemmo 
che questi fenomeni osmotici si debbono ritenere come proprietà 
molecolari e che soluzioni equimolecolari dànno luogo, in condizioni 
uguali, a fenomeni osmotici della stessa grandezza. Vedemmo di 
più come esperimentalmente si possa dimostrare che i fenomeni 
wmotici, quelli dell’ abbassamento della tensione di vapore e del 
punto di congelamento sono correlativi: basta moltiplicare per un 
determinato fattore i numeri che misurano la grandezza dell’ un 
fenomeno per avere quelli che misurano la grandezza dell’ altro; 
se uno di questi fenomeni è molecolare anche gli altri due deb- 
leno esserlo. 

Dicemmo esperimentalmente non essere affatto dimostrata per 
# soluzioni la legge di Mariotte e molto meno quella di Gay- 
lussac : quella di Avogadro verificarsi solo in questo senso che 
solazioni equimolecolari dànno origine a fenomeni osmotici della 
stessa intensità. Ora apparisce chiaro che non si è affatto autoriz- 
uti a stabilire per le soluzioni la formula PV=RT, dove la costante 
Ravrebbe lo stesso valore che pei gas: supposto pure che P sia diret- 
tamente proporzionale a T e inversamente proporzionale a V, o, il 
the è lo stesso, direttamente proporzionale alla concentrazione, 
dovrebbe anche V esser proporzionale a T: ora nessuna esperienza 
è stata fatta per provare tale proporzionalità: bisognerebbe che il 
Tdame che occupa la soluzione, quello in fondo che occupa il li- 
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quido , variasse proporzionalmente alla temperatura assoluta 
mantenendo ferma la: pressione, precisamente come accade pei gas: 
ora questo ripeto, non è stato provato e naturalmente è da cre- 
dersi che, facendosi pure le esperienze dentro le cellule del Pfeffer, 
il liquido conserverà, con piccole modificazioni forse, le sue pro- 
prietà di liquido e non potrà mai avere |’ enorme coefficiente di 
dilatazione che la teoria gli attribuirebbe. 

Queste esperienze ad ogni modo furono la causa occasionale per 
la teoria del Van't Hoff, il quale, a me sembra, trasformò assai il 
concetto che dalle esperienze può ricavarsi. Egli attribuì alla pres- 
sione osmotica, la quale, stando all’esperienza, non è che la estrinse- 
cazione, la misura del fenomeno dell'entrata dell’acqua nella cel- 
lula, una origine cinetica: suppose la ‘pressione osmotica derivare 
dall’urto delle molecole della sostanza disciolta contro le pareti 
semipermeabili; quindi suppose analogia completa, da questo punto 
di vista, tra le molecole di una sostanza in soluzione e quelle di 
un gas chiuso in un recipiente: inoltre fece un passo avanti e si 
sbarazzò del solvente. Dico si sbarazzò, giacchè suppose che, nol 
modo stesso che in un-determinato apparecchio a una data concen- 
trazione corrisponde una determinata entrata d’acqua e quindi anche 
una determinata pressione osmotica, ‘così ad una data pressione 
osmotica, deve corrispondere sempre una data concentrazione: aumen- 
tando la pressione si può scacciare il solvente; dunque, raddoppiando 
la pressione ridurremo a metà il volume, ossia porteremo al doppio 
la concentrazione; diminuendo la pressione del liquido entrerà den- 
tro: se riduciamo a metà la pressione, il volume diventerà. doppio 
ossia la concentrazione diventerà la metà: implicitamente poi am- 
mette che lo stesso avvenga in relazione colla temperatura asso- 
luta : raddoppiandola, e tenendo ferma la pressione osmotica, il 
volume deve raddoppiare: riducendola a metà, il volume deve di- 
ventare la metà e così via. — In tal modo è evidente che: 1° si 
considerano in queste esperienze subacquee le molecole delle sò- 
stanze disciolte come se fossero molecole gassose e dotate di tutte 
le ‘loro proprietà: 2° si suppone che il solvente non ci sia; il sol- 
vente non rappresenterebbe che il volume in cui quelle molecole 
si trovano disseminate e questo volume lo possiamo considerare 
come il volume di un gas, cioè direttamente proporzionale aHa 
temperatura assoluta, inversamente proporzionale alla pressiohe 
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osmotica. È evidente che in tal modo altro non si fa che stabilire 
a priori non esserci diversità alcuna tra la materia allo stato di 
soluzione diluita e la materia allo stato gassoso, dal momento che, 
nelle soluzioni, noi attribuiamo alle molecole delle sostanze disciolte 
tatte le proprietà di quelle gassose e supponiamo che il solvente 
non ci sia: non facendo poi nessuna ipotesi o considerazione spe- 
cale sulla natura delle molecole delle sostanze disciolte, è evidente 
che nessuna differenza ci può essere tra una soluzione ed un gas; 
ed è per conseguenza evidente che le leggi di Mariotte e di Gay- 
Lessae come possono dimostrarsi pei gas, potranno dimostrarsi iden- 
ticamente per le soluzioni; e lo stesso è a dirsi per la legge di Avogadro 
che è, sino ad un certo punto, conseguenza delle altre due. Ed a propo- 
atodella dimostrazione di questa legge noterò come il Van't Hoff, dopo 
svere ammessa questa gassificazione delle soluzioni, suppone di più di 
svere in soluzione dei gas. Poichè il solvente è come se non ci 
fosse, è evidente che in fondo noi veniamo a considerare dei gas 
che si trovano in recipienti analoghi a quelli in cui si trovano 
sempre, giacchè per ipotesi le pareti semipermeabili non sono per- 
meabili ai gas: nessuna meraviglia che questi gas abbiano la pres- 
sone che hanno sempre avuta dal momento che ai studiano nelle 
wadizioni in si cui trovano sempre e che il valore ordinario della 
pressione loro si introduce nei calcoli. — In conclusione: si fa nel 
modo il più ampio l’ipotesi che le sostanze in soluzione sieno gas e 
poi si dimostra (inutilmente quasi mi sembra) che, essendo gas, se- 
guono le leggi dei gas. 

Si potrà obiettare: mediante questa ipotesi il Van’t Hoff è riu- 
sito a dimostrare a priori le leg,ri del Raoult sull’ abbassamento 
della tensione di vapore e del punto di congelamento: si sono anzi 
potute prevedere delle relazioni, delle leggi che l’esperienza ha poi 
iplendidamente confermate. Tutto ciò è vero: ma esaminiamo un po’ 
piùa fondo la cosa e vediamo se per giungere a quelle conseguenze, 
per stabilire quelle leggi è proprio necessaria la considerazione 
della pressione osmotica, ovvero basta un’ipotesi qualsiasi che sta- 
bilisea la completa analogia delle soluzioni e dei gas. 

In primo luogo, come ebbi già occasione di avvertire, già dal 
Guldberg nel 1870 era stato dimostrato, basandosi sopra semplici 
ansiderazioni di equilibrio, che soluzioni aventi la stessa tensione 


di vapore dovevano avere lo stesso punto di congelamento, perchè, 
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alla temperatura di congelamento, la tensione di vapore sopra la 
soluzione e sopra il solvente (solidificato) deve essere la stessa. É 
noto che la tensione di vapore sopra una sostanza liquida non è 
la stessa che quella sulla medesima sostanza solida : malgrado le 
esperienze del Regnault, che era giunto alla conelusione che non 
c'erano differenze o almeno erano trascurabili, il Kirchhoff, James 
Thomson,il Moutier dimostrarono, basandosi sulla termodinamica, che 
queste tensioni di vapore debbono ersere realmente differenti: le 
curve si incontreranno in un punto e precisamente nel punto pel 
quale passa la curva di fusione della sostanza solidificata (Punto 
triplo di James Thomson). Le esperienze del Fischer e del Ramsay con- 
fermarono quello che la teoria aveva fatto supporre. Ed anche fon- 
dandosi sulla termodinamica poterono Kolacék e R. v. Helmholtz 
dimostrare la proposizione già dimostrata dal Guldberg. Riportammo 
brevemente a suo luogo la dimostrazione del Guldberg: dicemmo 
allora come dalla ispezione delle curve si poteva ricavare subito che 
quanto maggiore era la concentrazione delle soluzioni e tanto più 
basso doveva essere il punto di congelamento. Inoltre la termodina- 
mica insegna che quanto più è grande l'angolo che la curva della ten- 
sione di vapore del solvente liquido fa con quella del solvente solido 
e tanto minore èl’abbassamento del punto di congelamento di una so- 
luzione, tanto più questo, a condizioni uguali, è vicino al punto di con- 
gelamento del solvente: ma d’altra parte (è sempre la termodinamica 
che Jo insegna). questo angolo è proporzionale presso a poco al ca- 
lorico latente di fusione del solvente; perciò, quando tutto il resto 
è uguale, l’ abbassamento del punto di congelazione deve essere 
presso a poco inversamente proporzionale al calorico latente di 
fusione del solvente, come abbiamo visto che è realmente nella 
formula del Van’t Hoff. Così l'andamento generale delle leggi su- 
gli abbassamenti delle tensioni di vapore e dei punti di congela- 
mento. può prevedersi indipendentemente da qualunque ipotesi e 
solo basandosi sulla natura del fenomeno stesso. Ed anche quando 
si è applicata la termodinamica ci si è contentati di eseguire dei 
cicli di trasformazione in cui si faceva svaporare e condensare il 
solvente o lo si immaginava. dentro recipienti il cui volume po- 
teva farsi cambiare, distendere o ristringere, ma non si è mai 
parlato di pressione osmotica. Potevano dedursi le leggi del: 
Raoult senza introdurre altre considerazioni od ipotesi? Io credo 
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che no: trattandosi di leggi per eccellenza molecolari bisogna- 
va, volendole dimostrare , partire da dati di fatto o da ipotesi in 
cui i pesi molecolari figurassero , in cui più o meno direttamente 
eatrasse la legge di Avogadro. L'ipotesi del Van ’t Hoff in 
cu è ammessa la gassificazione completa della soluzione è ipo- 
tesi eminentemente molecolare e non vi è quindi da meravi- 
gliarsi se, applicandola, si è poi giunti a conseguenze e a formule 
m cui i pesi melecolari figuravano: |’ ipotesi da cui siamo partiti 
è certamente più comprensiva delle conseguenze a cui siamo giunti. 
Ora non è assolutamente necessaria l'ipotesi della pressione osmo- 
tie per stabilire a priori le leggi del Raoult, anche nelle loro par- 
‘colarità diro così numeriche. Abbiamo già detto che il Van ’t Hoff 
wl 1885 dedusse la legge del Raoult e quella tale relazione fra 
abbassamento molecolare del punto di congelazione, la tempera- 
tura assoluta di fusione del solvente ed il suo calorico latente 
di fusione, fondandosi sulla considerazione della pressione osmoti- 
a. Or bene il Planck nel 1887, senza conoscere il lavoro del 
Tan't Hoff e proseguendo studi da lungo tempo intrapresi, pote 
dedurre le stesse leggi (1). Egli si fondò sul principio universale del 
rassimo dell’entropia ed applicò alle soluzioni alcune equazioni ge- 
serali che gli avevano servito per le trasformazioni chimiche re- 
resibili e per le mescolanze di gas perfetti; egli ammise che si 
tattasse di soluzioni molto diluite, cosicchè il numero delle mole- 
cole del solvente fosse molto grande rispetto a quello delle mole- 
ole della sostanza disciolta, e che il rapporto fra questi due nu- 
Ron noo variasse variando la pressione e la temperatura. Fece 
tre l'ipotesi che, innalzando convenientemente la temperatura e 
| tiivenientemente abbassando la pressione, tutte le sostanze disciolte 
anche il solvente si riducessero allo stato di gas perfetto, giacchè, 
pt l'aumento di temperatura e la diminuzione di pressione, il le- 
ame delle molecole fra di loro può rendersi debole quanto si vuole 
è quindi che tutta la soluzione assumesse le proprietà di suna me- 
*olanza di gas perfetti: si potranno perciò ad essa applicare le 
tquazioni a quella relative. E tutto questo, dice il Planck, senza 
| Mtoccuparsi se questo stato si può in realtà raggiungere.E così fu il 


't) Planck-Vermehrung der Entropie- Wiedemann's Annalen-T. XXXII, pag. 485. 


Ano 1887, Ueber die molekulare Konstitution verdiunter Lòsungen - Zeitschrift 
la piysilcalische Chemie-T. 1, pag. 577. Anno 1887. 
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Planck il quale pose per il primo in modo esplicito la legge: 














e non fu che posteriormente (1888) che il Raoult dallo studio delle 
soluzioni eteree trasse l’altra, esperimentalmente ancora non bene 


fondata : 


f— fl n 

ff n+N_ 
E riguardo all’ abbassamento del punto di congelazione potè il 
Planck stabilire la seguente formula, che scrivo usando i suoi 
simboli: | 
__9)* n 
6, — 0= 9, N, 
dove 6, è il punto di congelamento assoluto del solvente, 9 quello 
della soluzione, Q, è l'equivalente meccanico del calorico latente 
di fusione del solvente riferito a una molecola, n è il numero delle 
molecole della sostanza disciolta, No di quelle del solvente. In que- 
sta formula il peso molecolare non si riferisce ad H = 2, ma in- 
vece come peso molecolare si prende quella quantità di materia 
che, allo stato di gas perfetto, nel volume 1, alla temperatura 
di 1, esercita la pressione di 1, quantità che, secondo la legge di 
Avogadro, è proporzionale al peso molecolare. 
Riferendoci ai soliti pesi molecolari e al calorico latente di fu- 
sione espresso in calorie, e riportato all’unità di peso abbiamo: 

0} n 
Go Mo No | 

ed M, il peso molecolare del solvente : moltiplicando tutto per M, 
peso molecolare della sostanza disciolta, avremo: 


0,°Mn nM 
M (8, — 9) =1,97 —“ ——, ma —-- 
° ) qo My No NM 





Qo — 9= 1,97 dove q, è il calorico latente di fusione 


» non è altro che la concentra» | 

zione della soluzione cosicchè, riferendoci a una concentrazione del- | 
2 

I’ 1 °/, avremo An = 0,0197 a ch’ è appunto l’espressione tro- 
0 


vata dal Van’t Hoff. 





278 

Il fisico inglese J. J. Thomson, Professore a Cambridge, nel suo 
recentissimo libro — Applicazioni della dinamica alla chimica e alla 
fzica (1) — potè anch'egli stabilire a priori le leggi sugli abbus- 
samenti della tensione di vapore e del punto di congelamento, ap- 
plicando alle soluzioni soltanto il primo principio della termodi- 
namica. E, per giungere a tali dimostrazioni, anche il Thomson-fece 
solo l'ipotesi che le molecole di una sostanza disciolta esercitas- 
sero la stessa pressione che eserciterebbero se, alla stessa tempe- 
ratara e nello stesso volume, si trovassero allo stato gassoso ed 
inoltre che la presenza delle sostanze in soluzione non alterasse le 
proprietà del liquido. In tal modo potè dimostrare la necessità delle 
leggi del Raoult e, riguardo ai punti di congelamento, anche quella 
tale relazione scoperta dal Van’ t Hoff e dal Planck : egli giunse 
ll'epressione 5 =—"; dove è 0 è l'abbassamento molecolare del 
punto di congelazione, 0 il punto di fusione assoluto del solvente, 
# la pressione ch’eserciterebbe un peso molecolare espresso in gram - 
mi contenuto in un litro, A il calorico latente di fusione e p la densità 
del liquido : naturalmente per w s’ introduce il valore corrispondente 
dei gas. Da questa formula si ricavano i valori degli abbassamenti 
molecolari di Raoult : del resto questa eguaglianza può trasfor- 
marsi nell’altra generalissima. 

Da tutto quello che ho esposto si può concludere cho le leggi 
del Raoult si dimostrano a priori in tutte le loro particolarità tutte 
le volta che, considerando soluzioni estremamente diluite, si sup- 
pone che esse non sieno vere soluzioni, ma sibbene che la sostanza 
sciolta occupi sola lo spazio occupato dalla soluzione e le molecole si 
comportino come le molecole gassose; oppure si suppone che sostanza 
disciolta e solvente si trovino insieme come se fossero mescolanze 
gassose; insomma tutte le volte che tra le soluzioni ed i gas non 
sipponiamo esistere differenze e le formule, trovate e provate per 
i secondi, le applichiamo senz'altro alle prime. 

È evidente che tali ipotesi sono per eccellenza molecolari e le 
conseguenze che se ne deducono è naturale che sieno pure mole- 


(1) J. J. Thomson — Anwendungen der Dynamik auf Physik und Chemie 
(Traduziono tedesca — Leipzig. Verlag von G. Engel 1890) — Vedere special- 
weate alle pag. 211-258-310. 
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colari. Tutte le volte che consideriamo fenomeni o proprietà tali 
delle soluzioni che permettano in un modo o in un altro I’ appli- 
cazione di cicli analoghi a quelli che già conosciamo, noi giunge- 
remo a delle conseguenze tali per cui verremo a stabilire che quella 
tale proprietà è molecolare, vale a dire è manifestata in ugual 
grado da soluzioni equimolecolari. Potrà darsi che alcune delle 
conseguenze non sieno verificate dalla esperienza ed in tal caso 
bisognerà concludere che alcune delle premesse non erano giuste 
e che l’ipotesi della completa analogia tra le soluzioni ed i gas è 
troppo comprensiva : certo è che nel modo stesso che alcune pro- 
prietà si sono evidentemente manifestate come molecolari altre ce 
ne potranno essere che sieno tali, e quelle larghe ipotesi ce le fa- 
ranno prevedere. 

Ed ora potrà dirsi che tutto il ravvicinamento fondato sulla 
pressione osmotica sia sbagliato ? Io non credo. Credo che in realtà 
l'esperienza non sia stata che la causa occasionale pel Van't Hoff 
per fondare la sua splendida teoria e credo di più che le cellule 
del Pfeffer e del Traube non rispondano nemmeno lontanamente 
alle proprietà che dovrebbero avere quelle immaginate dal Van’ t. 
Hoff. Non si può escludere a priori che tali cellule non si potran- 
no .trovare : quello che possiamo affermare è che quelle che noi 
conosciamo si .comportano molto differentemente. La cellula del 
Van’t Hoff è una cellula ipotetica la quale permette, mi sia lecito 
dir così, di gassificare la soluzione, perchè appunto mediante di 
essa si può prescindere dal solvente e trattare la sostanza in so- 
luzione come se fosse un gas. Le leggi di Mariotte, Gay-Lussac e 
Avogadro sono incluse nell'ipotesi stessa, la quale è di per sè suf- 
ficiente per la dimostrazione a priori delle leggi del Raoult, come 
è sufficiente qualsiasi altra ipotesi analoga. E nondimeno questo 
concetto della pressione osmotica credo sia stato di grande utilità 
per la scienza perchè ha permesso dimostrazioni assai semplici, 
assai accessibili ai chimici, perchè indipendenti anche dalla t:r- 
modinamica , delle leggi del Raoult. Nè con ciò voglio dire che 
non sia possibile di trovare dimostrazioni altrettanto facili prescin- 
dendo dal concetto della pressione osmotica : certo è che quelle del 
Planck e di J.J. Thomson sono assai più difficili e difficile è pure 
farsi un’idea del come si possa giungere a quello stato di gassifi- 
cazione supposto dal primo, quando ad esempio si tratti di so- 
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stanze non volatili a nessuna temperatura, come aleune minerali, o 
decomponibili, come quelle organiche fisse; e del come la pressione 
possa esercitarsi da una sostanza in soluzione quando il liquido e- 
siste sempre, secondo che suppone il Thomson. Invece nelle dimo- 
strazioni del Van’t Hoff in apparenza almeno le cose sono assai 
più facili a concepirsi e, notisi bene, si perde molto meno di vi- 
sta l'esperienza : possiamo anzi sempre figurarcela ed al liquido 
ed alle sostanze disciolte non facciamo perdere le loro pro- 
prietà fondamentali, ci contentiamo di modificarle. Di più stabi- 
jendo per le soluzioni l'equazione generale PV=RT alle devia- 
zioni dalle leggi dei fenomeni osmotici e da quelle correlative del 
Raoult si fu costretti ad attribuire una spiegazione analoga a quella 
che si dà pei gas che fanno eccezione alla legge di Avogadro. E 
così venne a stabilirsi quella teoria dell’ Arrhenius sulla dissocia- 
none elettrolitica, che è una delle più importanti che sieno mai 
state immaginate e che ha già fatto cambiare tanto le nostre ve- 
dute sulla interpretazione delle reazioni e dei fenomeni chimici (1). 


(1) Mentre queste lezioni erano in corso di stampa il Prof. L. Meyer pubblicò una 
nota Usher das Wesen des osmotischenDruckes (Zeitschrift fur physikalische Che- 
me — T. V — pag. 23) — nella quale esterna l'opinione che la pressione osmo- 
tica non dipenda dalla sostanza disciolta, ma dal solvente e crede inoltre che non 
sia scelto bene il nome di pressione osmotica per la grandezza studiata dal Van't 
Hof. A proposito della identità supposta dal Van’ t Hoff tra la pressione osmo- 
bea e quella ordinaria dei gas egli emette il dubbio che possa trattarsi di coin- 
cadenze casuali. 1] Van't Hoff rispondendo al Prof. L. Meyer. (Zeitschrift ecc. 
T. Y— peg. 174) dice che la uguaglianza delle due pressioni non risulta solo 
dalle esperienze del Pfeffer, ma anche dalla legge di Henry, ed è provata poi 
dal verificarsi delle regole del Raoult che presuppongono una tale uguaglianza. 

Io non posso fare altro che confermare quanto sono venuto esponendo. Senza 
tornar sopra alle esperienze del Pfeffer che di per sè non provano assolutamente 
sulla, debbo notare in riguardo alla dimostrazione a priori della legge di Avo- 
gadro che essa non si deduce dalla legge di Henry, ma bensì esclusivamente in 
base ella teoria o ipotesi del Van't Hoff per i gas che seguono la legge di Henry. 

Riguardo poi alla prova a posteriori, tratta dal verificarsi delle regole del Raoult, 
isalta evidente da tutto quello che ho esposto cho esse sono conseguenza di qual- 
siasi ipotesi generale e comprensiva sulla completa analogia tra le soluzioni ed i 
gas. Noterò in ultimo come il signor S. U. Pickering nella seduta del 7 marzo 
di quest'anno della Sucietà fisica di Londra lesse un lavoro in cui mette in dub- 
bio tatta la teoria della pressione osmotica fondandosi principalmente sul fatto 
delle deviazioni dalle leggi del Raoult, deviazioni che, secondo il suo parerc, sono 
troppo grandi e non vanno nel senso indicato dalla teoria. (Nature — 8 aprile 1890). 
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EccezionI ALLE LEGGI DEL Van’t Horr. 
DETERMINAZIONE DEL COEFFICIENTE 2. 


Ipotesi DEL PLANCK E DELL’ ARRHENIUS. 


Nella sua prima memoria, pubblicata nel 1885, il Van't Hoff, 
dopo essere giunto all’espressione generale PV = RT, applicabile 
cosi bene ai gas come alle soluzioni, quando si considerino nel 
modo che sappiamo, fece notare come per le soluzioni si ha in 
generale per R un valore differente da quello dei gas, secondo il 
caso che si considera, ma che nondimeno a questo si avvicina e 
qualche volta è uguale. E per questo che il Van’t Hoff propose 
come equazione generale per le soluzioni l’espressione PV = RT 
dove R è il noto valore dei gas, cioè 845, e i è un coefficiente 
espresso da un numero piccolo e che ordinariamente differisce di 
poco dall’unità (1). Se ci riferiamo all'unità di concentrazione, cioè 
a un solo peso molecolare, avremo : 


PV =ikT; 
se a n pesi molecolari: 
PV =niRT 


Queste espressioni diventano identiche a quella pei gas tutte le 
volte che si ha :=1. 

Sulla natura di questo coefficiente 1, così introdotto nella e- 
quazione generale dei gas, il Van't Hoff non fece allora nessuna 
considerazione speciale. Egli si proponeva principalmente di stu- 
diare gli equilibri chimici in soluzione e di esperimentare se le 
leggi e le formule generali che governano quelli gassosi, special- 
mente le dissociazioni, valgono anche per quelli in soluzione (2). 


Ora per i sistemi o totalmente o parzialmente gassosi e per i 


n 
dd 


. e e e e e . . C 
casi di trasformazioni reversibili vale la relazione generale—“ — = K 
C é 


é 


dove C,, e C, rappresentano le concentrazioni dei due sistemi, 





(1) Van't Hoff—L’equilibre chimique ecc. citato sopra, pag. 19. 
(2) Ibidem, pag. 2. ° 
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essia le quantità dei componenti i sistemi nell’ unità di volume 
dopo e prima della trasformazione, e n,, e n, il numero delle mo- 
lecole necessarie alla trasformazione : così per es. nel sistewa 


N,0, ~~ 2N0, (— TL è il simbolo dell’ equilibrio) n,=2en=1. 


Il Van Hoff si occupò, come dissi, di stabilire cid che diventa 
questa formula generale quando si applica alle soluzioni: bisogna 
in tal caso basarci invece che sull’equazione PV = RT su quella 


Dyas 





modificata PV=iRT. Potendosi l’espressione O, =K trasforma- 





C, ’ 
c P 
re nell’ altra ——— = Cost., per le soluzioni si giungerebbe alla 
C, 4 . 
C 4 a}, 
formula —#“--—=Cost., dove C,, e C, sono al solito le concen- 
C dd 


trazioni, ossia le quantità delle sostanze dopo e prima della rea- 
zione contenute nell’ unità di volume, e le a sono il numero delle 
molecole che partecipano all'equilibrio dopo e prima. 

Il Van’t Hoff, che da principio non fece nessuna considerazione 
speciale sopra il significato fisico del valore di ?, da lui introdotto 
nella scienza, si occupò invece di determinarlo esperimentalmente. 

I metodi che egli propose per trovare i valori di i sono di- 
versi. Il più diretto e il più semplice sarebbe di misurare la 
pressione osmotica: il valore normale dovendo essere quello dei 
gas nelle stesse condizioni, il rapporto tra il valore trovato ed 
i normale darebbe subito quello di i. Ma, già abbiamo a- 
vuto occasione di dirlo molte volte, i valori veri e diretti delle 
preesioni osmotiche non sono conosciuti che per pochissime sostanze 
é, anche per queste, non con molta sicurezza. A tale metodo per 
conseguenza non c è neppure da pensare. Ve n’ è però un altro, 
che non è sostanzialmente diverso, mediante il quale,si ricava il 
valore di i non dalla pressione osmotica misurata direttamente , 
ma bensì dai coefficienti isotonici determinati dal De Vries e dal 
Donders e dal Hamburger. Il processo è assai semplice. Si vide 
gia come lo zucchero si comporta, diremo così, in modo normale: 
vale a dire la pressione osmotica esercitata da una soluzione di 


36 
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zucchero è identica, sempre ragionando come i sostenitori della 
teoria, a quella che eserciterebbe un gas nelle analoghe condizioni. 
Ora ricorderemo come il De Vries, stabilendo i suoi coefficienti 
isotonici e prendendo come base la grandezza del fenomeno osmo- 


tico nelle soluzioni di sal nitro, attribuì allo zucchero, ed in gene- 


rale a tutte le sostanze. organiche il coefficiente isotonico 2: questi 
coefficienti isotonici sono naturalmente proporzionali alla pressione 
osmotica: quindi se il coefficiente 2 rappresenta il valore normale, 
quello per cui î viene ad essere == 1, ne segue immediatamente 
che, per trovare il valore di i dobbiamo solo per ogni determinata 
sostanza, dividere per 2 il suo coefficiente isotonico. 

Altri metodi poi ci sono, fondati non sulla conoscenza diretta 
o indiretta della pressione osmotica, ma bensì su quella della gran- 
dezza dei fenomeni che, secondo la teoria, ne sono una conse- 


guenza necessaria, o che ad ogni modo, stando-ai fatti, sono ad 


essa correlativi : voglio parlare degli abbassamenti del punto di 
congelamento e della tensione di vapore delle soluzioni. 


Cominciamo dalla deduzione fondata sull’abbassamento della ten- 


sione di vapore. Ricorderò brevemente la dimostrazione (vedi p. 250). 


Nella prima trasformazione noi facemmo uscire a traverso la parete 


semipermeabile una tale quantità di solvente in cui fosse conte- 


100M) 1) la- 


nuto il peso molecolare della sostanza disciolta ( p 


voro lo esprimemmo, per le ragioni esposte a suo tempo, mediante 


2T. Ora è evidente che se non vale la relazione PV = RT, ma 
l'altra PV = iRT, il lavoro espresso in calorie non sarà 2T, ma 


2iT. La seconda trasformazione noi la eseguimmo sul vapore e la” 
pressione osmotica non c’ entra più, quindi non c’è da introdurre 


nessuna modificazione: il lavoro eseguito nella seconda trasforma- 
zione per ritornare allo stato primitivo era : 
100M 


QTA 8, se supponiamo di considerare una soluzione 


all’1 °/, (P=1), e di più una soluzione acquosa (M’ =18) avremo 


nell'equazione finale : 


oT ge a2 da cui: 


4 = 5,6MA. 








In altri termini: il valore di i è uguale, per le soluzioni ac- 





OO  sye_“_“_@@e@e= <a //[9y/[1P2[2_ 7 Pr—r_—_ - 
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quose, a 5,6 volte l'abbassamento molecolare della tensione di va- 
pore. 

Il valore di i può ricavarsi anche dall’ abbassamento del punto 
di congelazione nel seguente modo, analogo al precedente. Nella 
dimostrazione che fu fatta per dedurre la legge degli abbassamenti 
molecolari noi giungemmo all’equazione : 


100WAm — 
— =. 

Questa sarebbe |’ espressione della legge se la relazione fonda- 
msatale fosse PV= RT; ma se invece la relazione è PV = îRT, 
allora nel secondo membro comparisce 25T invece che 2T: nel 
primo tutto resta uguale perchè esso è stato dedotto da conside- 
razioni in cui la pressione osmotica non c’entra più: ora si avreb- 
be, ponendo in luogo di 2 il valore più esatto 1,97: 

2 
Am= 0,0197 *: se PV=RT, cioè se i=1,in altri ter- 


mini se il valore di A” è normale: 
z 
. A’ im =0,0197% 7, se PV=iRT cioè se i è differente da 1, 
o,in altri termini, se il valore dell’abbassamento molecolare non è 
normale. Avremo quindi : 
Am 
sa — An 
Concludendo: il valore di i è uguale al quoziente dell’ abbassamento 


molecolare del punto di congelazione trovato esperimentalmente per 
l'abbassamento molecolare teorico. 
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Nella tabella seguente riporto 1 valori di i ricavati nei tre modi 
sopra esposti: come si vede, essi sono abbastanza concordanti : 


_r —__——6__—————+——r—rsccr—t—T—————_————@—1—1—22%@21—t’ Qa —————— 
Oe ——_m=s omtrm—mm_xm=_———_T__———___ mr e” 





$ 
(Punto di conge 


i 1 
(Cooefficienti iso-| (Tensione di 
lamento) 


tonici) vapore) 





SOSTANZE 









Na Cl 
K Cl 1,60 1,88 1,82 






NH, Cl 1,60 1,70 188 

K Br 1,77 2,07 190 

K J 1,76 2,09 1,90 | 

Na NO, 1,60 1,81 1,82 i 

K NO, 1,76 1,51 1,66 | 

K, SO, 2,08 1,97 2,11 
Ba C), 2,34 — 2,62 
Mg SO, 1,04 — 1,04 

Zucchero di canna 1 — 1 

Id. invertito 1 — 1,04 | 

Acido malico 1,05 — 1 | 

Sostanze organi- 1 circa — 1 circa | 


\ 
Il Van’t Hoff dimostrò anche, in modo analogo a quello che già 
noi conosciamo, come per i gas i quali seguono la legge di Henry 
il valore di i deve essere uguale ad 1 e fece vedere infatti che, 
deducendo i dal punto di congelamento delle soluzioni acquose di 
H,S, NH, e SO, realmente si ottengono dei numeri assai vicini 
all'unità. Del rimanente è appena necessario di avvertire che, nella 
dimostrazione della legge di Avogadro data dal Van’t Eoff, c’ è 


he in generale. 
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per ipotesi, implicitamente, che il valore di i, per un gas che se- 
gua la legge di Henry, deve essere uguale ad 1. 

Certo è però che la teoria del Van’t Hoff veniva ad essere scossa 
fortemente, ammettendosi |’ equazione generale sotto la forma 
PY=iRT. Sta bene che, pel solito, il valore di i era espresso da 
un numero molto semplice, ma, ignorandosi il suo significato fisico, 
e non potendosi escludere a priori il caso che potesse assumere 
dei valori anche molto elevati, Ja legge che si voleva stabilire ve- 
niva in realtà a distruggersi. Infatti qualsiasi valore potrebbe sod- 
disfare alla equazione generale scritta sopra, ove sulla grandezza 
e sulle variazioni di ¢ non si facessero convenzioni o restrizioni 
determinate. 

Il fisico svedese Arrhenius ed il fisico tedesco Planck, quasi con- 
temporaneamente e |’ uno indipendentemente dall’ altro, completa- 
rono la teoria del Van’t Hoff e cercarono di riportare le ecce- 
zioni alle stesse cause che determinano quelle analoghe nei corpi 
L28808]. 

L'Arrhenius, dopo aver detto che il Van't Hoff ha dimostrato 
l'estensione della legge di Avogadro alle soluzioni in un modo tale 
da non lasciare il più piccolo dubbio , soggiunge che una certa 
difficoltà esiste però, ed è, che la legge è applicabile solo alla maggior 
parte delle sostanze, giacchè alcune, molte anzi, offrono delle ec- 
cezioni e precisamente hanno una pressione osmotica maggiore di 
quella che la teoria esigerebbe: e seguita poi : 

‘Quando un gas mostra una deviazione di tal genere dalla legge 
‘di Avogadro cid si spiega ammettendo che esso sia dissociato. 
‘Un esempio molto conosciuto viene dato, ad alta temperatura, 
‘dal cloro, bromo e jodio i quali in quelle circostanze mostrano’ 
‘di essere dissociati negli atomi, Lo stesso espediente si può ap- 
' plicare naturalmente per spiegare le eccezioni alla legge del Van't 
‘ Hoff: cid non si è fatto finora probabilmente per la nuovità della 
‘cosa, per le molte eccezioni conosciute e per le gravi objezioni 
‘che una tale ipotesi avrebbe sollevato per parte dei chimici (1): , 

Data una tale spiegazione, il coefficiente è viene subito ad avere 
U0 significato fisico assai preciso: esso sarebbe la misura della 


(1) Arrhenius— Ueber die Dissociation der in Wasser gelòsten Stoffe. Zeit- 
*ànft fir physikalische Chemie, T. I., pag. 631. Anno 1887. 
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COME L'IPOTESI DELLA DISSOCIAZIONE IN SOLUZIONE 


SIA UNA CONSEGUENZA DELLE TEORIE 


DEL Van’t Horr E DEL PLANCK. 


È proprio necessario di ammettere, per renderci conto delle de- 
viazioni dalle leggi che riguardano i fenomeni osmotici e quelli cor- 
relativi, che le sostanze in soluzione debbono essere disgregate? Non 
potrebbero le anomalie spiegarsi supponendo che la sostanza disciolta 
cambi le proprietà del solveute, che invece di essere disgregate 
o aggruppate le molecole della sostanza disciolta sieno invece po- 
limerizzate o disgregate quelle del solvente, oppure supponendo 
che la sostanza in soluzione contragga combinazioni speciali col 
solvente? Esaminiamo queste ipotesi prima in relazione colla teo- 
ria del Van’t Hoff e dell’Arrhenius; quindi in relazione con quella 
del Planck. 


Per l’Arrhenius, che si fonda esclusivamente sulla teoria del Van't | 


Hoff, il solvente è come se non ci fosse. Ed infatti: lo possiamo 
mandar via a piacer nostro, ed esso non figura che per la sua quantità, 
la quale è indipendente dallo stato di aggregazione molecolare ‘ 
per conseguenza che il solvente sia polimerizzato o no viene ad 
essere lo stesso, cioè esso per questo solo fatto non potrà mai 
avere un'azione sulla pressione osmotica, a meno che polimerizzan- 
dosi, o totalmente o in parte, non perdesse le sue qualità di po- 
ter passare attraverso la parete semipermeabile. Similmente, poichè 
la pressione osmotica non dipende altro che dal numero delle mo- 
lecole della sostanza disciolta che si trovano vell’unità di volume, 


così nessuna azione sopra di essa pressione osmotica potrà eserci- | 


iare il fatto che la molecola del corpo in soluzione sì unisca con 
una o più molecole del solvente. Il numero delle molecole attive, 
in riguardo alla pressione osmotica, resta perfettamente lo stesso: 
solo ci sarà da tener conto che la concentrazione diventerà un po’ 
diversa da quella che si calcola partendo dai percentuali e dai pesi 
molecolari ed il volume un po’ diverso da quello che si calcola 
basandosi sul peso del solvente : ima d'aitra parte, dovendosi con- 
siderare soluzioni molto diluite è evidente che non si può trat- 





ia: ld 
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tere che di piccolissime differenze. Di quì è facile il dedurre che p. es. la 
formazione d'idrati o la disidratazione in soluzione acquosa non pos- 
sono esercitare che una piccolissima influenza , sempre purchè si 
tratti di soluzioni sufficientemente diluite, sulla grandezza dei fo- 
someni osmotici e sull’abbassamento della tensione di vapore e dei 
punti di congelamento. E ne consegue perciò che, basandosi sulla 
teoria del Van't Hoff, le eccezioni alle leggi da essa stabilite non 
possono derivare altro che dalle differenze , scpravvenute in so- 
lazone, sullo stato molecolaro delle sostanze disciolte. 

Passiamo ora alle formule del Planck, le quali presentano dell- 
difficoltà maggiori. 
Noi abbiamo: 


i 
| 
| 














f — f' n 
f — oN 
| € per le soluzioni acquose : 
§, — 0 _ on 
102 N 
ed in generale: 
0,3 n 
o-9= o 
o 9 = 1,97 a, Mo N 


dove. le diverse lettere hanno il solito significato. 

Quì la cosa è un po’ diversa: dalle formule si può ricavare che 
l'abbassamento relativo della tensione di vapore e quello del punto 
di congelamento dipendono non soltanto dal valore di n, ma an- 
che da quello di N: quindi l’ottenere dei valori anormali, mag- 
gori p. es. di quelli calcolati, può dipendere o dall’avere n un valore 
pil grande di quello che dovrebbe, cioè dall’essere avvenuta una 
dissociazione della sostanza disciolta, oppure dall’averlo N più pic- 
colo di quello che dal peso molecolare si calcolerebbe, la qual 
cosa avverrebbe nel caso di una polimerizzazione del solvente: 
inoltre il rapporto + 
male calcolato, se la sostanza disciolta contrae combinazioni col 
solvente oppure se si scinde dando un'altra sostanza ed il sol- 
vente, come appunto nel caso d’idratazioni o disidratazioni in 80- 
lezione acquosa. Parrebbe dunque che, fondandoci sulle for- 
male del Planck , noi giungessimo a conclusioni diverse da quel- 
le che si possono trarre dalla teoria del Van't Hof. E debbo 

87 


! 
| 


può variare, esser diverso da quello nor- 
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quì avvertire come Eilhard Wiedemann, appunto ragionando sulle 
formule del Planck, obiettò alla teoria della dissociazione che le ano- 
malie potevano spiegarsi ammettendo la polimerizzazione del sol-' 
vente (1). La quale polimerizzazione non era a ritenersi improbabile, 
specialmente per l’acqua, che è, fra tutti i solventi quello che pre- 
senta le maggiori anomalie in riguardo ai punti di congelamento 
ed alle tensioni di vapore: ora l’acqua, come a tutti è noto, offre la 
particolarità del massimo di densità a 4° e si dilata poi tra 4° e 
0°, cosicchè sembrerebbe quasi che, già a quella temperatura, ci 
sieno delle molecole solidogeniche le quali consterebbero dall’ ag- 
gregazione di più molecole liquidogeniche. 

Esaminiamo queste obiezioni e prima di tutto vediamo se real- 
mente, stando alle formule del Planck, si debba ritenere che.la for- 
mazione ad esempio di sali idrati e la perdita dell’acqua di cristalliz- 
zazione possano influire sui punti di congelamento e sulla tensione 
di vapore. Non vi ha dubbio che in questi e in simili casi il rap- 
porto-7 viene a cambiare: supponendo essere la concentrazione 
calcolata L= essa verrebbe a trasformarsi nei rapporti 


$6 — IO e così via: ma d'altra parte però, essendo per 
ipotesi la soluzione molto diluita e non avvenendo in generale com- 
binazioni molto complesse (sebbene non sia raro il caso dell'unione 
di una molecola di una sostanza con dieci e più molecole d’acqua), 
così si può concludere che tali unioni e decomposizioni non alte- 
reranno seusibilmente la tensione di vapore e il punto di congela 
mento delle soluzioni: a conclusioni poco dissimili eravamo giunti 
allorchè discutemmo la cosa in relazione alla teoria del Van't Hoff. 
Veniamo alla seconda obiezione: considerando le formule sembre- 
rebbe irrefutabile la obiezione del Wiedemann, vale a dire che 
realmente una polimerizzazione del solvente servisse a spiegare, così 
bene come una disgregazione della sostanza disciolta, le deviazio- 
ni dalle leggi fondamentali. Ed infatti l' Ostwald potè solo re- 
plicare che se le eccezioni derivavano dalla polimerizzazione del- 
l’acqua non sì spiegava come alcune sostanze dessero valori, nor- 


(1) E Wiedemann. Ueber die Hypothese der Dissociation der Salze in sche 
verdinnten Losungen (Zeitschrift fir physikalische Chemie, T. Il. pag. 241. An- 
no 1888) 
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mali, a meno che non si fosse voluto ammettere che queste, alla 
loro volta, si polimerizzassero tutte nella stessa misura che I!’ ac- 
qua: inoltre, non presentando i diversi sali in soluzioni equimole- 
culan gli stessi abbassamenti, avrebbe dovuto concludersi che la 
natura della sostanza in soluzione ha una grande influenza sulla 
polimerizzazione dell’acqua: e così invece di una sola ipotesi biso- 
gia farne tre se voglionsi spiegare i fatti (1). E del rimanente poi si 
deve notare come, per gli altri solventi, si ha quasi sempre un ec- 
celleote accordo tra i valori trovati e quelli calcolati , malgrado 
che sia quasi certo p. es. che l'acido acetico deve essere bimoleco- 
lare; tale almeno si manifesta nelle soluzioni benzoliche e non è 
probabile, come già fu detto, che allo stato ordinario di liquido esso 
abbia una complessità minore di quella che ha in soluzione diluita. 
I] Planck cercò di dimostrare matematicamente che per soluzioni 
estremamente diluite l'equilibrio, qualunque siasi, è indipendente 
da una eventuzle polimerizzazione del solvente. Ma prescindendo 
da questa dimostrazione che non è, a dire il vero, accessibile alla 
maggior parte dei chimici, è facile il vedere che nella ipotesi 
stessa del Planck la polimerizzazione del solvente viene in un certo 
modo a rendersi innocua : si suppone infatti che la temperatura 
sa sufficientemente alta e la pressione sufficientemente bassa in 
modv che tutte le sostanze abbian preso lo stato gassoso : così 
stando le cose, può bensì concepirsi che alcune delle sostanze com- 
ponenti la soluzione possano essersi disgregato , ma non certo il 
caso contrario a cui si oppone l'ipotesi : delle riserve sarebbero a. 
farsi ove si trattasse di vapori che non seguano la legge di Avo- 
geiro (2). Inoltre il Planck fece notare che nella espressione 
8, 2 


q Me 7 » do ne] denominatore si unisce con M,e 


fi—f= 1,97 


(1) Ostwald. Bemerkungen zu den voranstehenden Aufsatze ( Zeitschrift flr 
physikalische Chemie, T. II, pag. 243, Anno 1888). 

(2) Mentre stava rivedendo la bozze di stampa di questo lavoro è stata pub- 
blieats dii signori Raoult e Recoura una memoria — Sulla tensione di vapore 
dele soluzioni nell’ acido acetico. (Comptes Rendus. T. 110, pag. 402, febbraio © 
18901. Gli autori hanno trovato che queste soluzioni si comportano in modo a- 
termale e ciò attribuiscono al fatto che la densità di vapore dell’ acido acetico, 
alla temperatura dell'esperienza, è anomala : tanto è vero che introducendo la 
densità vera, cioè il peso molecolare ad essa corrispondente, le anomalie spari- 
«eno. Ho già fatto osservare (vedi a pag. 250) che la deduzione termodinamica 
del Van't Hoff in riguardo alla legge del Raoult poteva considerarsi rigorosa solo 
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N. ed il prodotto viene a rappresentare il calorico latente di 
tutto il solvente, quantità che è determinata dal suo peso assoluto 
e quindi è indipendente da qualunqus considerazione sullo stato di 
aggregamento delle molecole. Ora questa ultima deduzione a dire 
il vero non mi sembra molto persuadente : prima di tutto questa 
spiegazione non varrebbe quando si considerassero le formule 
f—f n 6, —98 n 


== = 6 = — 


f N 102 "N 





dove è proprio lo stesso che aumenti n o diminuisca N : in secondo 


luogo poi se noi passiamo all'abbassamento molecolare noi avremo : 
-M (6, —6) = 1,97 2 BM dove il fattore DI 

, qo NM, NM 
rapporto del peso della sostanza disciolta al peso del solvente ; 
moltiplicando per 100 questa quantità si ha il percentuale, che è 
del tutto indipendente dalla grandezza delle molecole dei compo- 
nenti la soluzione. Il che vuol dire che, seguendo il ragionamento 
del Plank, si verrebbe a concludere che anche il disgregamento 
della sostanza disciolta non può avere nessuna azione. Insomma mi 
| parrebbe che dalla sola discussione delle formule finali non si pos- 
sa concludere nulla e che per giungere a delle conclusioni sicure 
bisogna piuttosto esaminare quali modificazioni subiscono le formule 
medesime allorchè si variano le premesse. 

Stabilito in tal modo che, basandosi sulla teoria, si dove ne- 
cessariamente ammettere le deviazioni alle leggi della pressione 
osmotica e a quelle dei punti di congelamento e delle tensioni 
di vapore essere causate da dissociazione o polimerizzazione delle 
sostanze disciolte, vediamo ora quali sono effettivamente queste 
eccezioni, quale è la loro natura, e se prescindendo da qualunque teo- 
ria, si può ricorrere ad altre spiegazioni per rendercene conto. 

Prima di tutto è necessario dire che non possiamo prendere in 
considerazione che le soluzioni acquose. Sono le soluzioni nell'acqua 
quelle che offrono le eccezioni più notevoli e più numerose : inol- 
‘ tre, se considerassimo altri solventi, noi non potremmo fare dei con- 


non è che il 





nel ca3o che il solvente avesse una densità di vapore normale :lo stesso è a 
dirsi per la dimostrazione del Planck. | resultati del Raoult potevano quindi pre- 
vedersi a priori. Non so però quanto sia esatto d’introdurre nel calcolo, come fa 
il Raoult, un peso molecolare frazionario 





i dll 
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fronti, perchè, come è naturale, nè la pressione osmotica nd i coef- 
ficienti isotonici si sono potuti determinare in altri liquidi che l’ac- 

| qua: per la tensione di vapore avremmo abbastanza dati, oltre che 
per le soluzioni acquose, anche per quelle eteree; ma d’altra parte 
non ci possono essere per le soluzioni eteree determinazioni di 
punti di congelamento. Rispetto ai punti di congelamento poi a- 
vremmo soluzioni in moltissimi solventi; ma sono sempre, o quasi 
sempre, soluzioni di composti organici che si comportano quasi 
lutti nella stessa maniera; inoltre, ripeto, per gli altri solventi le 
eccezioni non sono così numerose nè così bene accertate come per 
l'acqua. 

Riguardo alle misure dirette della pressione osmotica c’ è poco 
da dire, perchè ne sono state fatte pochissime. Ricorderò soltanto 
che mostrai a suo tempo come le soluzioni di zucchero davano un 
valore così detto normale per la pressione osmotica, mentre quelle 
di solfato sodico davano un valore doppio; d'altra parte vedemmo 
che le soluzioni di salnitro si comportavano in modo normale. 

Le esperienze del De Vries, rispetto ai coefficienti isotonici (mi- 
sora indiretta della pressione osmotica), possono in tal modo rias- 
sumersi : 


Sostanze Coefficiente isotonico 
Sostanze organiche , solfato e ci- 
trato di magnesio. 2 


Sali alcalini con un atomo di me- 

tallo, terre alcaline con un solo ra- 

dicale acido. 3 
Sali alcalini con due atomi di me- 

tallo, terre alcaline con due radicali 


acidi. 4 
Sali alcalini con tre atomi di me- 
tallo. 5. 


E, poichè lo zucchero si comporta normalmente in riguardo alla 
| Pressione osmotica, così ne possiamo concludere che normalmente 
ti comportano pure le altre sostanze organiche ed invece in mo- 
do anormale i sali e che le anomalie si fanno sempre più for- 
ti di mano in mano che la molecola si complica. Per quanto sia 
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quasi impossibile far dei confronti, pure si pud notare subito un 
disaccordo per il nitrato potassico , che, mentre si comporta in 
modo perfettamente normale nelle esperienze del Pfeffer, è invece 
anormale in quelle del De Vries. 

Per ciò che riguarda l’abbassamento della tensione di vapore può 
dirsi pure in generale che si comportano in modo normale la mag- 
gior parte delle sostanze organiche e anormalmente i sali, com- 
portamento normale chiamandolo quel che più si avvicina al teo- 
rico. Debbo però sin d'ora notare come il soggetto non è stato sino 
ad oggi studiato che pochissimo e incompletamente , e che si presenta- 
no molte anomalie le qualinon riscontriamo nei punti di congelamento. 
Così ad esempio, secondo le ricerche del Tammann (1), è un caso fre- 
quentissimo che l'abbassamento della tensione non diminuisca propor- 
zionalmente col crescere della concentrazione, come vorrebbe la legge 
del Willner. Inoltre, ciò ch'è assai importante per qualunque siasi teo- 
ria della dissociazione, spesso aumentando la diluizione non au- 
menta l'abbassamento molecolare della tensione del vapore, come 
esigerebbe qualunque ipotesi che o al solvente o alla diluizione 
attribuisse l’azione disgregante. E poichè era stato detto che le 
eccezioni sparivano ammettendo la formazione di idrati, il Tam- 
mann dimostrò invece che qualunque sia la supposizione che si faccia 
sulla idratazione delle sostanze disciolte, non è possibile di fare 
sparire le eccezioni. Risulta dalle esperienze del Tammann che lo 
abbassamento relativo della tensione di vapore, invece di essere 
una quantità costante, è una quantità che varia colla concentra- 
zione : ordinariamente le variazioni in funzione della concentra- 
zione sono espresse da una retta, ma qualche volta una sola non 
basta e ce ne vogliono due, oppure una curva: spesso poi, come 
abbiamo accennato, coll’aumentare della concentrazione aumenta lo 
abbassamento relativo della tensione del vapore. Recentemente R. 
Emden (1) il quale già nel 1887 aveva fatto delle misure sulla 


(1) Tammann — Ueber die Gesetze des Dampfspannungen wiisseriger Salz- 
lésuugen von Babo and Wiillner — Wiedemann's Annalen. T. 36, pag. 692. An- 
no 1889. — Vedere anche l'importantissimo suo lavoro intitolato — Die Dampf- 
tensionen der Losiingen ( Mémoire de |’ Academie impériale des sciences de St. 
Pétersbourg T. XXXV, n. 9 — Maggio 1887) nol quale sono raccolti tutti i dati 
esperimentali. 

(2) Emden — Bemerkungen zu dem Aufsatze des Herrn Tammaon ete Wic- 
demann’s Annalen, T. 38 — pag. 447. Anno 1889. 
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tensione di vapore delle soluzioni confermando la legge del Babo e 
del Willner , misure le cui conseguenze erano state messe in dubbio 
dal Tammann, cercò di dimostrare che le eccezioni alla legge stessa 
trovate dal Tammann non erano veramente tali, giacchè si riferi- 
vano a quantità che rientravano negli errori di osservazione. Ma 
la questione non è affatto risoluta, tanto più che l’ Emden non ha 
mostrato coi numeri.la verità del suo asserto. Il Planck si preoc- 
capo della contraddizione che esiste fra la teoria e le esperienze 
del Tammann , alle quali accordò tutta la sua fiducia : egli sup- 
pose (1) che, nel modo stesso che lo stabilirsi dell'equilibrio chi- 
mico per un gas parzialmente dissociato, ad esempio l’acido iodi- 
drico, esige lunghissimo tempo, cosicchè praticamente può dirsi che 
non si raggiunga, così debba accadere per le soluzioni diluite : 
questa potrebbe essere l'origine delle anomalie trovate dal Tam- 
man ed anche l’origine delle numerose discrepanze trovate dai di- 
versì esperimentatori nei loro studii sulle tensioni di vapore e i 
punti di congelamento. É evidente che per ora ci sono molte in- 
certezze in tutto questo campo di speculazioni e di ricerche espe- 
rimentali. 

È interessante di notare come, esperimentando in soluzione al- 
coolica invece che in soluzione acquosa, quelle sostanze (p. es. i 
sali) che si comportano in modo anormale, offrono invece un com- 
portamento perfettamente normale. Certo le esperienze non sono mol- 
te nè molto decisive e le eccezioni non sono nè poche nè insignificanti, 
ma si può nondimeno asserire, anche in relazione all’abbassamento 
della tensione di vapore, che sono specialmente le soluzioni acquose 
dei sali quelle che dànno luogo alle deviazioni maggiori, nel senso 
che i valori trovati esperimentalmente sono più grandi di quelli 
caleolati. Del rimanente già fu mostrato che vi è in generale una 
correlatività ben decisa tra i coefficienti isotonici e gli abbassa- 
menti in questione. 

Veniamo ora all'abbassamento del punto di congelazione. Per le 
ragioni già accennate non ci occuperemo che dei fatti relativi alle 
soluzioni acquose : per gli altri solventi i valori trovati coincidono 


(1) Planck — Das chemische Gleichgewicht in verdiinnten Liòsungen — Wie- 
demann'e Annalen — T. XXXIV, pag. 139. Anno 1888. 
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abbastanza bene con quelli calcolati : se eccezioni si presentano s0- 
no il più spesso nel senso che il valore trovato è più piccolo del 
calcolato, il che accennerebbe a una polimerizzazione della sostan- 
za disciolta. Del resto si tratta quasi sempre di soluzioni di so- 
stanze organiche e, fondandosi sul loro comportamento chimico, be- 
ne spesso si riesce, caso per caso, a spiegare le anomalie, il loro 
speciale comportamento. Nelle soluzioni acquose il valore normale 
è, come è noto, circa 18,5 e questo valore normale presentano le 
soluzioni di tutte quante le sostanze organiche, eccettuati gli am 
moni, 1 composti solfinici (1) e i veri sali, i quali si comportano presso 
& poco come alcune sostanze inorganiche vere e proprie. Queste ul- 
time non presentano invece che eccezionalmente questo valore e 
dànno sempre numeri più grandi. 

Gli abbassumenti molecolari si manifestano, già ebbi occa- 
sione di dirlo , quali proprietà additive e possiamo dentro certi 
limiti calcolarli secondo il Raoult nel modo seguente : al valore 
del radicale elettro negativo si aggiunge quello del radicale elet- 
tro positivo, valutati ambedue secondo la seguente tabella : 


Radicali elettronegativi monoatomici (Cl, OH, NO,..... ) 19 
. “ biatomici (SO, CrO,,CO,...) 9 
“ elettropositivi monoatomici (A, K, NH,...... ) 16 
‘ : biatomici (Ba, Mg, Zn...... ) 8 


Calcolando in tal modo si ha abbastanza accordo purchè si tratti 
di acidi e basi forti o di sali formati dalla loro unione o almeno 
di sali in cui sia forte l’ uno dei componenti : se si tratta di salti 
in cui la base e l'acido sieno deboli, come gli acetati di allumi- 
na, di ferro, di piombo, od anche se si tratta di acidi e basi de- 
boli, allora gli abbassamenti molecolari sono più piccoli e aon dif- 
feriscono di molto dal valore normale. 

Resta adunque in tal modo stabilito: che le sostanze le quali offrono 
le maggiori eccezioni sia alle leggi della pressione osmotica, sia 
a quelle del Raoult sono specialmente gli acidi, le basi e i sali o 
principalmente gli acidi e le basi forti e i sali che risultano dalla 


(1) Ciò risulta da numerose esperienze eseguite dal Dr. Tullio Costa o da me: 
queste esperienze saranno prestissimo pubblicate. 
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loro unione: che le eccezioni si manifestano sempre in questo senso 
che o i coefficienti isotonici o gli abbassamenti molecolari, sia 
della tensione di vapore, sia del punto di congelamento , esperi- 
mentalmente trovati sono più elevati di quanto dovrebbero essere, 
Questo implicherebbe, secondo la teoria, che la pressione osmotica 
dovrebbe avere, come per il solfato potassico si è riscontrato, un 
valore maggiore di quello normale o, diciamo meglio, di quello 
delle altre sostanze che, rispetto alle leggi, si manifestano come 
normali. 

Vediamo quali spiegazioni possono darsi di questo fatto. 

È inutile il dire che la prima idea che si presentò fu di ammet- 
tere, o un'azione speciale della sostanza disciolta verso il solvente, 
o una disgregazione di essa sostanza disciolta. Il Raoult da prin- 
cipio aveva supposto che fossero i sali quelli che davano i valori 
normali e che per conseguenza fossero da riguardarsi come anor- 
mali i valori più piccoli che ammise derivare da polimerizzazioni; 
ma ben presto egli riconobbe che questa ipotesi non era ammis- 
sibilo (vedi pag. 257). 

La formazione di idrati in soluzione non è sufficiente a spiegare 
le anomalie; quanto alla disidratazione è inutile occuparcene per- 
chè non potremmo invocarla che raramente. — Tutte le volte 
che ci si riferisce agli abbassamenti molecolari è facile dimostrare 
che poca differenza c'è per questi valori, sis cne il sale trovisi in 
soluzione allo stato anidro sia ches: si trovi allo stato di idrato. 
Supponiamo infatti di avere una soluzione di una sostanza, il cui 
peso molecolare sia m, in un solvente, il cui peso molecolare sia 
M, e supponiamo che la sostanza possa combinarsi col solvente 
dando origine al composto m+nM: se il percentuale della soluzione 
è p (calcolato allo stato anidro) avremo chiamando t l'abbassamento 
termometrico : 


An =-in per l'abbassamento molecolare corrispondente 


alla sostanza allo stato anidro, o, per dir meglio, allo stato pri- 
mitivo. Supponiamo invece di avere in soluzione il composto m+nM, 
allora il percentuale varierà ed avremo: 
pnM 

m 





m:nM::p:xda cui x = 


quindi la sostanza in soluzione sara: 


p+ Pe ed il solvente 100 — PRE ed il percentuale 


diventerà : 
pi, 100 BRL "tp, 100 


— 100 POTPOM 
pi = 100 100m—pnM 


ed il nuovo abbassamento molecolare che sarà quello vero: 
, toM 
A'miniAm — 100. 


e nel caso dell’acqua, che sarebbe quello vero: 


A'm+n18 = Am — a 18 =An —0,18tn (1) 





Ora è facile vedere come realmente, se una idratazione c'è, l’ab- 
bassamento molecolare calcolato supponendo la sostanza allo stato 
anidro, sarà maggiore di quello che deve essere; ma è facile anche 
vedere che in generale trattandosi di soluzioni diluite , per cui 
ordinariamente il valore di t non è maggiore di 2, anche nel caso 
di idratazioni con 10 molecole d’acqua non si avrebbero che dif- 
ferenze di tre o quattro unità negli abbassamenti molecolari, dif- 
ferenze cioè che presso a poco rientrano nei limiti degli errori dt 
osservazione. 

Naturalmente i coefficienti di abbassamento assumono valori 
assai diversi secondo che si faccia o no l’ipotesi della idratazione 
anzi in qualche caso si nota come il coefficiente di abbassamento sino 
. ad una determinata concentrazione si mantiene costante: poi bru- 
scamente varia 6 non è più costante o inversamente: questo com- 
portamento è spesso indizio di idratazione e, facendo speciali ipo- 
tesi e calcolando in base ad esse i coefficienti di abbassamento 
se ne trovano esistere due p. es. costanti: uno relativo al sale anidro 
o in un determinato grado di idratazione , l’ altro relativo al 
sale in un altro grado di idratazione. Cosi per esempio pel cloruro 
di rame: per le soluzioni diluite si ha coefficiente costante ammet- 
tendo in soluzione l’idrato Cu Cl,+12H,0, per quelle concentrate 
l’idrato Cu Cl,+4H,0. Anzi si ricava di qui un metodo per deter- 


(1) In queste equazioni finali si è supposto col segno positivo l'abbassamento 
molecolare, cioè non si è considerato che il suo valore numerico. 
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minare il numero delle molecole d’acqua (1); sia M il peso del sale 
snidro ed A il suo peso molecolare e supponiamo che in soluzione 
la sostanza si unisca con r molecole d’ acqua: avremo allora, in 


soluzione, invece di M parti di sale M ( 1+—>1) ed il solvente sarà 


100 E M: chiamando S la concentrazione : 


(A+18r)M 
S= 700A—isrm 19° 


ed in un'altra esperienza: 


ge (A+18r)M’ 


~ 100A—18rM’ 100 


e dovendosi avere S:S'::t:t' dove t e t’ sono gli abbassamenti 
termometrici : 


1004 (Mt’—M't) 
— 18M.MX—t) 


Ma riferendoci agli abbassamenti molecolari questa ipotesi, non 
sempre ammissibile d’altra parte per considerazioni chimiche, non 
sarebbe poi sufficiente a spiegare le anomalie. Oltre che non 
si potrebbe trattare che di piccole differenze, c'è anche da tener 
conto che tutte le volte che avvengono queste idratazioni il ceef- 
ficiente di abbassamento non è costante, ma varia invece celle» ~ 
concentrazione: rappresentando le variazioni con una retta, questa 
si allontana dall’ asse delle ascisse, come ultimamente ha dimo- 
strato il Raoult (2). Supponiamo che un peso P della sostanza 
anidra sia disciolto in 100 gr. d’acqua e che si combini con p 


(P+-p)100. na 
100—p se Cd l’ab 





grammi di questo: il percentuale diventerà 


(1) Ostwald—Lebrbuch der allgem einen Chemie, T. I, pag. 409. 
(2) Raoult- Sur les progrès de la Cryoscopie—-Grénoble 1889. Pag. 27. 
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bassamento termometrico, il vero coefficiente di abbassamento 
sara : 


FI K da cui, poichè K è una quantità costante, 


'—_m 


100—p potrà ricavarsi la seguente relazione, dove 


= sarebbe il coefficiente apparente di abbasssamento, quello cioè 


che realmente si determina : 


C p , . . 
P 100P C+K (È + 1), che è | equazione di una 


retta che si allontana dall’asse delle x. 

Per tutte le ragioni esposte si può definitivamente concludere 
che l’ipotesi della formazione di idrati non è sufficiente per spie- 
gare le eccezioni. 

Veniamo dunque all’ ipotesi della dissociazione. Le prime sup— 
posizioni che si fecero , furono che la disgregazione avvenisse nel 
solito ‘modo ben conosciuto dai chimici e dai fisici: si tratta in 
generale di sali, quindi |’ ipotesi più semplice era che si scindes- 
sero in acidi e basi. Ora chiunque conosce la termochimica, sa bene 
che realmente l’acqua può decomporre i sali, dando acido e base 
e quanto maggiore è la quantità d’acqua tanto più completa è la 
disgregazione. Ciò avviene per i sali formati da acidi e basi 
deboli. Questi sono caratterizzati dal fatto che assai piccolo è il 
loro calore di neutralizzazione e di formazione e di più dai feno- 
meni termici che accompagnano la diluizione delle loro soluzioni 
concentrate, e anche da alcuni cambiamenti nelle proprietà fisiche 
che pare accompagnano la diluizione, p. es. il cambiamento di 
colore. In alcuni casi, quando la base o l' acido è volatile, si può 
anche, mediante l’ evaporamento della soluzione salina, cacciare 
l'una o |’ altro ed in tal modo la disgregazione è resa anche più 
evidente. Al contrario i sali formati da acidi e basi forti sono 
caratterizzati dal grande calore di neutralizzazione, uguale sempre 
presso a poco qualunque sia |’ acido e la base, e dal fatto che 
l'aggiunta di acqua non determina nelle loro soluzioni più con- 
centrate nessun cambiamento termico. Alla prima categoria ap- 
partengono i borati, cianuri, solfuri...... specialmente delle basi 
più doboli; alla seconda i cloruri, solfati, nitrati... specialmente de- 
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gli alcali fissi che posson considerarsi come i sali più stabili e 
quelli che si sono sempre ritenuti come i più difficilmente decom- 
pooibili dall'acqua, anzi non decomponibili. 

I Mendelieff (1) per spiegare le deviazioni dalle leggi del Raoult 
fece appunto |’ ipotesi di una simile dissociazione : egli ammette- 
rebbe che quando si ha un composto 

MX (n+1) H,O esso possa scindersi dando MXn H,0 e H,0 
oppure MOH. mH,0 e XH(n—m)H,0: od anche, se si ha in ori- 
gine il composto MX, che esso possa dare MOH+HX, ciascuno di 
questi composti idrato o anidro alla sua volta. Ora quanto alla 
prima ipotesi è inutile occuparcene, perchè già ne abbiamo detto 
sbbastanza: notisi poi che si tratterebbe di una disidratazione e si 
dovrebbero avere dei valori minori, non maggiori di quelli normali. 
Quanto alle altre due ipotesi non sono altro in fondo che quella della 
dissociazione in acido e base. Ora tale dissociazione, che pur dobbiamo 
sumettere in molti casi, è quella appunto di cui non c’è da parlare 
qu. Le eccezioni più notevoli alle leggi dei coefficienti isotonici 
a quelle del Raoult sono presentate dai sali formati da acidi 
forti e basi forti, o almeno dai sali in cui sia forte uno dei due 
componenti : in altri termini sono i sali più resistenti a quella spe- 
ae di disgregazione invocata dal Mendelieff. Aggiungasi che devia- 
noni uguali presentano anche gli acidi forti liberi e le basi forti libere, - 
e, per tali composti, una dissociazione del genere sopra indicato è 
spesso inconcepibile: quale ipotesi dovrebbe farsi sulla dissociazione 
dell'acido cloridrico, che pure si allontana tanto dalle leggi di 
Rsonit ? Dovremmo supporre in soluzione acido ipocloroso e idro- 
geno? Anche non è facile rendersi ragione come possa avvenire 
n es. che l'acido cloridrico e la potassa possano stare separati 
uo dall’ altra senza combinarsi, mentre sono così avidi di unirsi. 
Aggiungasi inoltre, come fece notare |’ Arrhenius, che se in una 
soluzione di cloruro potassico si dovesse ritenere che la potassa 
e l'acido cloridrico fossero separati, poichè la soluzione di acido 
cloridrico si diffonde molto più che quella di potassa, dovremmo 
\rovare gli strati superiori della soluzione più ricchi in acido clo- 
ridrico, il che non è. 


(I) Mendelieff—Giornale della società fisico-chimica russa, T. XXI, pag. 198. 
Asuo 1889. Vedere la risposta dell’Arrhenius — Electrolytic Dissociation versus 
Bytretion— Philosophical Magazine Vol. 28, pag. 30. Luglio 1889. 
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Riassumendo possiamo concludere che I’ ipotesi del Mendeliefi 
non è confermata dai fatti per quello che riguarda le deviazioni 
dalle leggi del Raoult: certamente la decomposizione in quel sens 
può avvenire ed avviene, ma sono appunto i sali per cui tale 
disgregazione non avviene quelli che, dal punto di vista dells 
teoria che abbiamo esposto, si mostrano più completamente disso- 
ciati: di più tale ipotesi è nella maggior parte dei casi in contrad. 
dizione col comportamento delle soluzioni e conduce a conseguenze 
affatto strane. Non resta che una ipotesi, quella della dissocia- 
zione elettrolitica. 
_ Questa teoria della dissociazione elettrolitica, conseguenza diretta 
e al tempo stesso validissimo appoggio di quella più generale sul- 
l'analogia tra la materia allo stato gassoso e la materia allo stata 
di soluzione diluita, costituisce ora un insieme di dottrine e ipo- 
tesi a parte: ed un campo tutto a sè di ricerche specialmente ter- 
mochimiche e elettrochimiche ne forma la base esperimentale. Ed 
è perciò che io non intendo parlarne qui, tanto più che altro non 
potrei fare se non che esporre fedelmente quanto dall’ Arrhenius, 
dall’Ostwald e dal Nernst è stato esposto. Non già che delle o- 
biezioni non si presentino alla mente , ma esse però sono qui di 
natura tale che, per prendere corpo , dovrebbero essere accompa- 
gnate da esperienze; ed esperienze io non ne ho fatte e nemmeno 
altri in questo indirizzo na hanno fatte. 
Ed ora mi sia lecito sperare di aver dimostrata in questa 
lunga esposizione critica che |’ analogia tra la materia allo stato 
gassoso e quella allo stato di soluzione diluita è appena da met- 
tersi in dubbio. È appena da mettersi in dubbio io dico giacchè 
ogni teoria fondata sopra tale completo ravvicinamento porta a 
conseguenze che mentre sono importantissime, nuove, non preve- 
dibili in altro modo, sono poi sempre confermate dai fatti in un 
modo tale che io non esito a chiamare meraviglioso, qualunque 
cosa possa dirsi in contrario. Quale sia la natura intima di questa 
analogia noi non sappiamo: sino a qual punto possa estendersi noi 
lo. ignoriamo. 
Spesso è vero abbiam dovuto riconoscere che per rendere più 
evidente il ravvicinamento, o, dirò meglio, per renderlo apparen- 
temente più accessibile all’ esperienza, si è caduti nell’ errore di 
andare troppo al di là dell’ esperiena stessa, cosicchè sopra una 
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sola e casuale si sono stabilite delle leggi che avrebbero dovuto 
esere fondamento a tutta la teoria; di più le esperienze si sono 
presupposte quando non erano state eseguite nè potevano esserlo. 
Spesso ancora abbiamo visto che si è abbandonato nelle dedu- 
uom il rigoroso metodo scientifico, e delle dimostrazioni che altro 
non erano che circoli viziosi o riposarono sopra ipotesi false e 
cntraddicenti il principio stesso che si doveva dimostrare, sono 
state introdotte nella scienza come prove rigorose. Ma tutto ciò se 
da un lato è spiegabile e scusabile perchè tanto nuov a, tanto at- 
traente e perciò pericolosa è la difficile teoria, dall’altro lato poi 
00 scema valore all'ipotesi fondamentale intesa nel suo signifi- 
cato più largo, ipotesi che mentre è basata sopra un sorprendente 
ravvicinamento tra fatti chimici e fisici disparati e tra i quali si 
tredeva non esistere alcun nesso, è poi confermata , ripeto, per 
tutte le conseguenze a cui conduce. È a ritenersi per fermo che 
questa ipotesi nel modo stesso che sin qui ha fatto scoprire tante 
es importantissime correlazioni nei diversi rami della Chimica fisica 
e della Chimica, potrà ancora, nella sua forma attuale e incom- 
pleta, portare grandissimi contributi allo sviluppo della scienza 
nostra. 


Roma. Gennajo 1890. 


Una nuova applicazione delle reazioni del Molisch. 
Nota del dottor G. COLASANTI. 


Nella seduta del 6 maggio 1886, il Molisch (1) comunicava al- 
lAccademia delle scienze naturali di Vienna le ricerche fatte nel- 
l'Istitito di Fisiologia botanica di quell’ Università, sopra due 
ndove reazioni colorate di alcuni idrati di carbonio e glicosidi, le 


(1) H. Molisch—Zwei neue Zuckerreactionen. Sitzungsberichte der mathema- 
tech-naturwissenschaftlichen - Classe der Kais. Akademie der Wissenschaften in 
Wien, Bd. XCIII, p. 912, 1886. 


oa 
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quali si manifestano allorchè detti corpi vengono trattati con po: 
che gocciole (1-2) di una soluzione alcoolica di a-naftolo, o timolt 
(15-20 °/;), con l’aggiunta dell’acido solforico concentrato. 

Queste reazioni, utili per i botanici, perchè applicabili alle rea: 
zioni microchimiche delle sezioni dei vegetali che contengono gra: 
nuli d’amido, e per i fisiologi, perchè adatte a saggiare i liquid 
normali e patologici contenenti zucchero, sono le più sensibili d 
quelle finora conosciute. Infatti, mentre secondo i calcoli del Worm 
Mueller ed Hagen (1). la reazione del Trommer svela la presenz 
dello zucchero nella proporzione dello 0,0025 °/. e quella de 
Fehling dello 0,0008 °/,: questa del Molisch è ancora sensibile pe 
le soluzioni dello 0,00001 °/. A mezzo di questa sensibilissim 
reazione, che gli zuccheri dànno direttamente e gli amidi indiret 
tamente , il Molisch (2), appoggiando il modo di vedere del Bri 
cke (3), Tuchen (4), Bence Jones (5), Pavy (6), Huizinga (7), A 
beles (8), Schilder (9), Wedenski (10) ed altri, trovò che I urin 








(1) Worm-Mueller und Hagen—Ueber den Vorgang bei der Trommer'sche 
Probe. Pflueger’s Arch. f. d. ges. Pysiologie, Bd. XXII, p. 391, 80. 

(2) H. Molisch.IV. Nachweis des Zuekers in normalen menschlichen Harn |. 
p. 919, 1886. 

(8) Briicke — Ueber die reducirenden Eigenschaften des Harnes gesund 
Menshen. Wien. Acad. Sitzungsber. Bd. XXVIII, p. 568, 1858. 

Briicke. Ueber das Vorkommem von Zucker im Urin gesunder Menshe! 
l. c. Bd. XXIX, p. 346, 1858. 

Briicke. Darf man Urin, in welchem der Zucker quantitative bestimmt we 
den soll, vorher mit Bleissig ausfiillen? ]. c. Bd. XXXIX, p. 10, 1860. | 

(4) Tuchen. Ueber die Anwesenhait des Zuckers in normalen Harne. Virchw 
Archiv, Bd. XXV, p. 267, 1862. 

(5) Bence Jones. On sugar in the urine. Quarterly Journal of the chemic 
society of London, 1862. 

(6) Pavy. On the recognition of sugar in healthy urine. London, 1876. 

(7) Huizinga. Ueber den Nachweis von Traubenzucker in normalen Harn 
Pflueger’ Arch. f. d. ges. Physiologie, Bd. III, p. 496, 1870. | 

(8) Abeles. Ueber den Zuckergehalt des normalen menschlichen Harns. Ce 
tralb]. f. d. med. Wissensch. Bd. XVII, p. 33, 1879, 

Abeles. Nachtriigliches ueber den Zuckergehalt des normalen menschlichi 
Harns., |. c., p. 209. 

Abeles. Beitraege znr Lehre vom normalen Harnzucker, 1. c., p. 385. 

(9) Schilder. Ein Beitrag zur Frage ueber den Zuckergehalt des normali 
menschlichen Harns. Wiener med. Blaetter, N. 13, 1888. 

(10) Wedenski. Zur Kenntniss der Kohlehydrate in normalen Harn. Hopp 
Seyler’s Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. XII, p. 127, 1889. 
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umana normale, anche molto diluita, costantemente contiene dello 
zucchero. 

Queste reazioni con l'x-naftolo od il timolo, creduto dal Molisch 
caratteristiche dello zucchero e di certi idrati di carbonio, secondo 
le ricerche del Seegen (1), sono pur date da vari corpi albuminosi 
puri ed albuminoidi, tanto bene che l’orina normale e diabetica. 
Questo fatto induce a ritenere che esse o non sono esclusive 
dello zucchero, o che l’azione dell'acido solforico, provocando uno 
sdoppiamento dei corpi albuminosi ed albuminoidi, dia luogo alla 
formazione di un idrato di carbonio, come fu già fisiologicamente 
ammesso da Cl. Bernard (2), Seegen (3), Thierfelder (4), v. Me- 
ring (5), Pflueger (6), Krukenborg (7), Wehmer e Tollens (8). 

Alle obiezioni del Secgen, il Molisch (9) ha risposto facendo 
notare che le reazioni non si verificano con tutti i corpi albumi- 
nosi, che altre sono insignificanti o variano nella colorazione o nel 
modo di comportarsi del precipitato, mentre lo zucchero costante- 
mente manifesta una marcata ed intensa colorazione blù. E che 
infine una nuova prova della presenza dello zucchero nell’ orina 


(1) J. Seegen. Einige Bemerkungen ueber zwei neue Zuckerreactionen. Cen- 
tralbi. f. d. med. Wissensch., Bd. XXIV, p. 785, 1886. 

(2) Cl. Bernard. Nouvelle fonction du foic. Paris, 1853. 

CI. Bernard. Lecons de physiologic expérimentale. Paris, 1855. 

(3) Seegen. Ueber Zucker im Blute mit Riickesicht auf Ernithrung. Pfluo- 
gers Arch. f. d. ges. Physiologie, Bd. XXXVII, p. 335, 1885. 

(4) Thierfelder. Ueber die Bildung von Glykuronsiure beim Hungerthier. 
Hoppe-Scyler’s Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. X, p. 163, 1836. 

(5) J. v. Mering. Ueber exp. Diabetes. — Ueber Diabetes mellitus. Venhan- 
diuogen des Vund VI Congresses fiir innere Medicin in Wiesbaden, 1886 87. 

(6) Pflueger. Ueber die synthetischen Processe und die Bildungsart des Glyko- 
genes im thierischen Organismus. Pfluoger’s Archiv f. d. ges. Physiologie, Bd. 
XLII, p. 144, 1888. 

(7) Krukenberg. Die Bezichungen der Fiweissstoffe zu albuminoiden sub- 
stanzen und den Kohlehydraten. Sitzungsberichten der Jenaischen Gesellschaft 
£ Medic. und Naturwiss. Jahrg. 1885. 

(8) Wermer und Tollens. Ueber die Bildung von Liivulinsiiure, eine Reac- 
tion aller wahren Kohlenhydrate. Licbig's Ann. d. Chemie, Bd. CCXLIII, 
p- 314, 1887. 

(9) H. Molisch. Zur kenntniss meiner Zuckerractionen. Centralbl. f. d. med. 
Wiasensch. Bd. XXV, p. 84 e 49, 1887. 
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normale umana si aveva nella belle colorazione violetta che 
l’orina presenta, se viene riscaldata con l'aggiunta dell'acido clo- 
roidrico e dell’-naftolo. Ma ad onta di questa replica, Leonardo 
Mayer (1) ottenendo le stesse reazioni con il distillato dell’ orina 
normale , ritenne le prove del Molisch come poco sicure per la 
dimostrazione dello zucchero nel secreto renale fisiologicc; mentre 
Salkowski (2) notò che esse erano punto date dall'orina che aveva 
subito la fermentazione ammonicale. 

Erano le cose in tali termini, allorchè Ladislao v. Udranszky (3) 
trovò che, come già Mylius (4) aveva notato per la reazione del 
Pettenkofer (5) con gli acidi biliari, la reazione del Molisch con 
l’orina era dovuta, non alla presenza dello zucchero che essa f{- 
siologicamente non contiene, ma al furfurolo formatosi a spese di 
un idrato di carbonio che il Landwher (6) e Wedenski (7) prima, 
e l’autore stesso poi, sì direttamente (8) come, unitamente al 
Salkowski (9), indirettamente (10) avevano dimostrato fra i com- 
ponenti normali dell’orina umana. 

Continuando le mie ricerche sulle reazioni dell' acido solfociani- 


(1) L. Mayer. Ueber den Nachweis von Zucker in Harn. Dissert. Inaug. 
Erlangen 1887. 

(2) Salkowski. Ueber die Bildung von fluechtigen Fettesiiuren bei der am- 
moniakalischen Harngiihrung. Hoppe-Seyler's Zeitsch. f. physiol Chemie, Bd. XIII, 
p. 264, 1889. 


(3) L. v. Udranszky. Ueber Furfurolreactionen. Hoppe-Seyler’s Zeitschr. f. | 


physiol. Chemie, Bd. XII, p. 355, 1888 e Bd. XIII, p. 248, 1889. 
(4) Mylius. Zur Kenntniss der Pettenkofer'schen Gallensiturereaction. Hoppo- 
Seyler’s Zeitschr. f. physiol. Chemie; Bd. XI, p. 492, 1887. 


(5) Pettenkofer. Notiz. ueber eine neue Reaction auf Galle und Zucker. An: — 


nal. d. Chom. u. Pharm. Bd. LII, p. 90, 1844. 

(6) Landwehr. Ueber die Bedeutung dca thierischen Gummis. Pflueger’s 
Archiv f. d. ges. Physiologie. Bd. XXXIX, p. 193, 1886, XL, p. 21, 1887. 

(7) Wedenski, L c., p. 122. È 

(8) Salkowski, l. c., p. 269. 

(9) L. v. Udrànszky. IV. Uober den Nachweis von Kohlehydraten in Men- 
schenharn durch Furfurolbildung, |. c., Bd. XII, p. 377, 1888. 

(10) L. v. Udranszky. Ueber die Beziehung einiger in dem Harno bereits 
vorgebildeten, oder daraus durch einfache Proceduren darstellbaren Farbestoffo 
zu den Huminsubstanzen. Hoppe-Seyler's Zoitechr. f. physiol. Chemic, Bd. Il 

537, 1887, Bd. XII, p. 33, 1888. 
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co (1). ho avuto l'opportunità di osservare che una delle reazioni 
del Molisch, quella che si ottiene a mezzo dell’a-naftolo (2), bene 
si presta per la dimostrazione, anche di quantità piccolissime, di 
detto acido, dando con esso una bellissima reazione colorata. In- 
fatt, operando secondo i dettami del citato autore, cio’ versando 
poche gocciole della soluzione alcoolica dell'«-naftolo al 20 °/ in 
una soluzione allungatissima di rodanato potassico, e quindi, senza 
pucto agitare il liquido, aggiungendo il doppio in volume dell’acido 
solforico concentrato, nel fondo del tubo da saggio, si vede ap- 
parire un anello di una bellissima colorazione verde smeraldo, 
dovuta, come ha trovato L. v. Udranszky, (3) alla reazione del- 
l'z-naftolo, come s’avvera allorchè si opera sulle soluzioni di glu- 
casio, quando si ha la precauzione di non dibattere il contenuto 
della provetta. Ma, agitando un poco la mescolanza, l’anello verde 
bea presto scompare e ad esso si sostituisce un’ uniforme, intensa 
¢ bellissima colorazione violetta permanente dovuta all’ acido sol- 
focianico. 

Una condizione necessaria alla buona riuscita dell'operazione si 
¢ di adoperare soluzioni allungatissimo che contengano solo delle 
traccie di solfocianato sodico o potassico, altrimenti si ha un to- 
tale imbrunimento del liquido e lo sviluppo d’idrogeno solforato. 

Allorchè il liquido tenuto in riposo si raffredda, subito, sotto 
l'occhio dell'operatore, si forma un grandissimo numero di cristalli 
lunghi, finissimi, aghiformi, bianchi, splendenti, d’ aspetto vitreo 
quali raggruppati o nuotano sospesi nella parte superiore del con- 
teauto del tubo da saggio od aderiscono alle pareti di. esso. 

Osservati al microscopio, appaiono costituiti da semplici lamelle 
sottilissime, a margini netti e regolari, <«iafane refrangenti la lu- 
ce, friabilissime con frattura regolare, raramente dentellata e per 
la loro figura geometrica, somigliano molto ai cristalli d’ippurato 
di calco descritti e disegnati nell’atlante del Robin e Verdeil (4) 

(tav. 21" fig. 2°). 

(1) Colosanti. Una nuova reazione dell’ acido solfocianico. Bullettino della 
R Accademia medica di Roma, Anno XIV, p. 184, 1837-88. 

(2) Molisch. LL Zuskerreaction mit 2-Naphtol ua Schwefels iure, I. c., p. 912 

05) L. v. Udranszky I. Ueber diejenigen Substanzen, welche mit Furfurol 
tal Ruureo Farbostoffe bilden, 1. ¢, Bd. XH, p. out, Tess. 

(11 Rubia et Verleil, Traité de Chemie anatomique et physiologique normale 
% pathologiqu>, Atlas, pl. XXX, fig. 2*. Paris 1853. 
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Questa forma lamellare caratteristica si ripete costantemente , 
ed è visibile ad occhio nudo, allorchè, con ripetute cristallizzazioni 
si ottengono dei grandi e belli cristalli macroscopici i quali man- 
tengono sempre l'originaria forma. 

Se in cambio d’attendere che la mescolanza dell’ acido solforico 
con il liquido da saggio spontaneamente si raffreddi, la provetta 
viene artificialmente raffreddata, i cristalli si formano quasi istan- 
taneamente , rapprendendosi nella parte superiore del liquido in 
una massa cristallina, raggruppata a covoni, la quale qualche volta 
trascina seco la parte ‘colorata della mescolanza. 

Se poi, invece di tenere il tubo da saggio in riposo , il liquido 
si agita per un certo tempo, i cristalli appaiono sotto forma di 
piccole squamette bianche lucenti sottilissime che osservate al 
microscopio si vede che altro non sono che i frammenti più o meno 
grandi, più o meno regolari dei sopradescritti cristalli. 

I menzionati cristalli, purificati con ripetuti cristallizzazioni e 
quindi ossidati con acido nitrico , dànno luogo alla formazione di 
una massa gialla prodotta dalla introduzione dell’ NO? nel nucleo 


naftalinico. Protraendo l’ ossidazione, portando a secchezza e ri- 


prendendo il residuo con acqua, allorchè si aggiunge qualche goc- 
ciola di cloruro di bario, si forma del solfato di bario. Ciò evi- 


dentemente dimostra che nel nucleo naftalinico doveva essere . 


entrato uno o più residui dell'acido solforico, donde la formazione 
‘ del colore giallo (Martiusge/b) per il trattamento con I acido ni- 
trico. 

Secondo le ricerche di L. v. Udrànszky (1), alcune reazioni co- 
larate dell’«-naftolo con il furfurolo presentano assorbimenti spet- 
troscopici caratteristici. Ho voluto ripetere qualche identica osser- 
vazione con il liquido colorato che si ottiene dalla reazione con 
l’acido solfocianico, ma le ricerche riuscirono negative non pre- 
sentando esso alcun assorbimento notevole, tranne uno leggiero 


nella zona violetta, dovuto alla semplice sovrapposizione del ca- 


lore della mescolanza. 
La reazione del Molisch non si ottiene solo con le soluzioni di- 


(1) Gschcidlen. Ueber das constante Vorkommon ciner Schwefeleyanverbin- 
dung im Harn der Siugethicre. Pflueger’s Arch. f. d. ges. Physiologic, Bil. XIV, 
p. 401, 1877, 
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luile dei solfocianati, ma puranche con |’ acido solfocianico che il 
Gseheidien (2) ed io stesso (1) abbiamo dimcstrato contenuto nel- 
l'orina, quale componente normale. 

Infatti, preparando l'orina nel modo ifidicato dal Gscheidlen 
si ottiene la medesima colorazione, come allorchè si opera sulle 
soluzioni pure dei solfocianati nei quali si versano poche gocciole 
della soluzione alcoolica d’a-naftolo e dell’ acido solforico concen- 
trato. 

Anche in questo caso, per ottenere una bella colorazione, è 
necessario che I’ orina venga alquanto diluita con acqua distil- 
lata, avanti che su di essa si versi la miscela indicata dal Molisch, 
altrimenti Ja reazione è quasi negativa o punto caratteristica. 
Tanto poi che trattisi di soluzioni pure di solfocianati o d’orina 
preparata secondo i dettami del citato autore, una sola è la rea- 
zone che si avvera, cioè quella con l’a-naftolo. Infatti, se in cam- 
bio dell’z-naftolo si impiega l’ altro reattivo immaginato dal Mo- 
lech, cioè il timolo (3), la reazione è negativa, non avvorandosi 
nè la colorazione rosso rubino propria del glucosio, nè altra colo- 
razione significante e caratteristica. | 


(1) Colasanti, 1. c., p. 186. 

(2) In altra mia nota ‘ Mittheilung ueber eine neuc Reaction auf Sulfo- 
‘vansiore. , im Moleschott's Untersuchungen, Bd. XIV. Giessen, 1889, ho ri- 
curdato il metodo Gscheidlen, per preparare J'orina, onde dimostrarvi direttamente 
la presenza dell’ acido solfocianico a mezzo del percloruro di ferro o del solfato 
di ramo. 

(3) Molisch II, Zuckerreaction mit Thymol und Schwefelziiure, 1. c., p. 915, 
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Ulteriore reazione dell’acido solfocianico. 
Nota del dott. G. COLASANTI. 


In alcune ricerche sull’acido solfocianico (1), mi fu dato di rile- 
var che, oltre le reazioni già note del Treviranus (2), Sertoli (3), 
Bottger (4) e Solera (5), con successo, se ne può impiegare 
un’ altra, molto sensibile, fondata sulle proprietà riducenti del 
ricordato acido. 

Per il primo, il Cohnheim (6), basandosi sulle proprietà riducenti 
di alcuni tessuti animali, introdusse nella tecnica microscopica, 
quale prezioso reattivo microchimico, il cloruro d’ oro acidificato 
con l’ acido acetico, che più tardi il Loewit (7) vantaggiosamente 
adoperò, acidificandolo coll’acido formico. 

Di questo reattivo, recentemente, hanno fatto applicazione alla 
chimica fisiologica Axenfold (8) ed Agostini (9). Il primo per sve- 
lare la presenza dell’ albumina nei liquidi normali e patologici, 
l’altro quella dello zucchero. Axenfeld usò lo stesso metodo del 


(1) Colasanti. Una nuova reazione dell’ac do solfocianico. Gazze:ta Chimica, 

t. XVIII, p. 397. 
Colasanti. Una nuova applicazione delle reazioni del Molizch. Vodi la 

nota precedente. | 

(2) Treviranus. Biologie, Bd. IV, p. 332, 1814. 

(3) Sertoli. Ricerche sul solfocianuro potassico della saliva. Il Morgagai, 
tom. V, fasc. 7. | 

(4) Bottger. Nachweis einer Rhodanverbindung in Speichel. Arch. di Pham. 
Bd., CXCVIII, p. 59. 

(5) Solera. D'una particolare reazione della saliva. Rendiconti del Reale Isti- 
tuto lombardo di scienzo e lettere. Serie 2, vol. X, p. 871, 1877. 

(6) Cobnheim. Ucber die Endigung der sensiblen Nerven in der Hornant. 
Virchow's. Archiv. Bd., XXXVIII, p. 343, 1867. 

(7) Loewit. Die Nerven der glatten Muskulatur. Wiener Accadem. Sitzung- 
sber. Bd., LXXI, p. 426, 1875. 

(8) Axenfeld. Un saggio sull’ albumina. Lo sperimentale, vol. LIV, p. 178, 
Firenze, 1884. 

(9) C. Agostini. Nuovo reattivo per ta ricerca del g'ucosio. Annali di Chi- 


mica c Farmacologia. Serie 4°, vol. HI, p. 228, 1856. 








807 
Lvewit, solo diluendo il cloruro d’oro 1: 1000, Agostini, mettendo 
in pratica la stessa soluzione aurica, sostituì 1’ acido formico con 
l’idrato potassico 1:20. In ambedue i casi il cloruro d’oro è sen- 
sibilissimo, esso è capace di svelare tanto l’albumina, come il glu- 
cosio nelle proporzioni di 1: 100,000. 

Ho fatto uso del reattivo di Agostini e l’ho trovato utilissimo 
per indicare la presenza dell’ acido solfocianico. Infatti se poche 
gocciole di una soluzione aurica, alcalinizzata con |’ idrato potas- 
sico 0 sodico, si versano in una provetta contenente una soluzione 
allungata di solfocianato di sodio o di potassio, e quindi il tutto 
si riscalda, si vede apparire una bellissime colorazione 44oletta , 
per riduzione dell’ oro metallico in polvere finissima, che con il 
raffreddamento precipita in fondo al tubo da saggio. 

Ripetendo più volte queste reazioni ho potuto rilevare che la 
ridazione del cloruro d’oro ‘si, effettua molto meglio, se, come nella 
prova del Béttcher, all’idrato sodico o. potassico si sostituisce il 
carbonato di sodio in soluzione satura; 

che la soluzione aurica del Gerlach (1) (1:10,000) presta ec- 
cellenti servigi, tanto quanto le soluzioni 1:1000 dell’ Axenfeld 
ed Agostini; | 

che la riduzione dell'oro si avvera quasi istantaneamente, an- 
che a ficddo, se la soluzione solfocianica non è troppo diluita; 

che la reazione è molto sensibile, bastando qualche centimetro 
cubo di una soluzione solfocianica nella proporzione di 0,01 °/, 
per ridurre il cloruro d'oro; 

che l'acido solfocianico dimostrato da me a mezzo del solfato 
di rame (2), e dal Gscheidlen (3) con il sesquicloruro di ferro, nel- 
l'orina umana normale, e da questi volumetricamente calcolato 
allo stato di solfocianato sodico, nella proporzione di 0,0314 per 
ogni litro d’orina, non riduce le soluzioni auriche nella maniera 
indicata per i solfocianati puri ed Tl glucosio, ma bensì acquistano 


(1) Gerlach. Zur Anatomie des menschlichen Riickenmarks. Med. Central. 
Jahrg., N. 24, 1867. 

(2) Colasanti L. c., p. 187, anno 1888. 

(3) Gscheidlen. Ueber das costante Vorkommen eines Schwefelcyanverbin- 
tung im Harn der Saugethiere. Pflueger’s Arch. f. d. ges. Physiologie, Bd. XIV, 
p 401, 1877. 
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un colore rossastro, quasi identico a quello trovato dall’ Agostini 
nel saggiare l’oripa diabetica. 
Nella preparazione dell’orina normale m'attenni scrupolosamente | 
al metodo indicato dallo stesso Gscheidlen, metodo del quale ho 
avuto opportunità di parlare in altra mia nota (1). 


Forze elettromotrici fra uno stesso metallo immerso 
in differenti elettroliti. 
‘ Nota di GAETANO MAGNANINI. 


Mentre esiste un numero grande di misure delle forzo elettro- | 
motrici fra differenti metalli immersi in differenti liquidi, fatte da 
diversi sperimentatori (2), pure una ricerca sistematica fatta allo | 
scopo di conoscere l’influenza del liquido sulla forza elettromotrice 
dei differenti metalli, ed avendo speciale riguardo alla natura del- 
l'elettrolito adoperato, per arrivare così alla scoperta di relazioni chi- 
miche, non è, si può dire, ancora stata fatta. Il problema è per altro, per 
la fisico-chimica di grande importanza, giacchè, se, come sembra più 
verosimile, la sede della forza elettromotrice risiede nel contatto 
fra il metallo ed il liquido, le forze elettromotrici rappresentano 
quella parte della energia chimica nella reazione del liquido sul 
metallo la quale è completamente trasformabile in energia elet- 
trica. Avendo, per desiderio del ch."° Prof. Ostwald, intrapreso una 
simile ricerca, e dovendo presentemente per motivi speciali inter- 
romperla, non credo inutile di pubblicare, in questa semplice no- 
tizia, sommariamente , la media delle principali misure fatte al 
solo scopo di dare un'idea generale sul comportamento degli elet- — 
troliti sperimentati. 

Le misure vennero fatte col noto metodo di compensazione del 


(1) Colasanti. Mittheilurg ueber eine neuo Reaction auf Sulfocyansaure. Mo- | 
leschett’s Untersuchungen, Bd. XIV. Giessen 1889. 
(2) Wiedemann’s Lehrb, d. Elett. Band I. 
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Poggendorff, e servendomi dell’elettrometro capillare (1). La diffe- 
renza di potenziale alla estremità del reostato di misura era co- 
stantemente mantenuta ad 1 Volt, paragonandola prima e dopo 
le osservazioni con una coppia modello. I metalli sperimentati Zn, 
Cd, Pb, Sn, Cue Ag, venivano per dgni misura accuratamente pu- 
liti con sabbia silicea, ed immersi nella soluzione da studiarsi, la 
quale era contenuta in piccoli vasi della forma indicata dalla 
annessa figura, e riuniti immergendone le parti affilate in una 
soluzione di acido solforico. Le misure sono state fatte paragonando 
il metallo da studiarsi , allo Zn, al Cd, od al Pb immersi in una 
- soluzione normale di acido solforico. Lo Zn, ed il Cd erano amal- 
gamanti. 
Nella seguente tabella si trovano in '/,00 
Volt le forze elettromotrici dei differenti me- 
Il talli, nelle differenti soluzioni, in rispetto 
allo zinco immerso nell’acido solforico. Le 
misure, fatte più frequentemente in rispetto 
‘al cadmio, sono poi state calcolate in rispetto 
allo zinco per addizione. 


I numeri che si trovano lungo una medesima colonna verti- 
cale danno per conseguenza, trascurandone le forze elettromotrici 
di contatto fra i liquidi e quelle che hanno sede nel contatto fra 
i metalli, le quali, se misurate dall’ effetto Peltier, sono trascura- 
bili, la forza elettromotrice di uno stesso metallo immerso in li- 
quidi differenti. 


(1) Zeitschrift f. Phys. Chem. Band I, pag. 408. 
40 
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Elettrolito | 





Acido solforico 
Idrato sodico 
Idrato potassico 
Solfato sodico 
Iposolfito sodico 
Nitrito potassico 
Nitrito sodico 
Cromato potassico 
Bicromato potassico 
Solfato potassico 
Solfato ammonico 
Ferricianuro pot. 
Ferrocianuro pot. 
Solfocianato pot. 
Nitrato sodico 
Nitrato di stronzio 
Nitrato di bario 
Nitrato potasisco 
Clorato potassiso 
Bromato potassico 
Cloruro ammonico 
Joduro potassico 
Cloruro sodico 
Bromuro potassico 
Cloruro potassico 
Solfito sodico 
Ipobromito sodico 
Acido tartarico 


Tartarato sodicopot. 


(1) incost. 


(2) dopo un certo temp 

















—&11_EE+VP + +12___—_—__ +P_———__———_—— -——=+"yW!Y!Yw!iìé_}.'_ 
—————_———_————++———_—_——<— 


quantità 
tro | ee 
1], Hy SO, | 000 | 36,6 
Na OH sea 19,5 
HOH | 15,5 
1, NaS O, 35,6 
Na, S, 0 5,9) 24,1 
KNO, ) 31,9 
Na NO, 32,3 
4K, Cr 0, |23,9(1)| 428 
'4K,Cr,0, | 72,8} 61,1 
lp K,8O, || 1,8] 84,7 
1f,(NH,),SO,| —0,5| 37,1 
14, K,Fe Cy,| —6,1| 33,6 
SK Fey Cy.1}41,0(2) 80,8 
KCNS | —-1,2] 32,5 
Na NO; 4,5 | 352 
"J, Sr (NO,),|' 14,8] 38,3 
1/, Ba(NO,),! 21,9] 39,8 
KNO, | (1) | 35,6 
1 K ClO, 15-100 39,9 
lj, KBr 0? 13-20,0 40,7 
NH, Cl | 2,9 | 32,4 
KF | 2,8 | 22,5 
NaCl | — 31,9 
KBr | 23 | 81,7 
KCI — | 32,1 
Jo i SO, | —8,2| 28,7 
18,4 |41,6(1) 
1 "dl | 5,51 39,7 
‘a mol. | 4,1) 413 
'/, mol. I —7,9| 31,5 


0. 



























51,3| 51,3} 100,7 | 121,8 
31,8| 0,2! 80,2] 95,8 
32,0|— 1,2 mo 104,0 
50,6| 51,4; 101,8 1209) 
45,3| 45,7 588 64,8 
42,6| 81,1! 81,2| 105,7 
510| 40,9, 95,7! 1148 
41,2) 40,9| 94,6; 1210) 
78,4| 68,1! 123,6| 132,4 
51,0) 52,4| 1011 125,6) 
53,5 |57,6(1)| 101,5 | 125,7 
50,7} 41,2! (1) 78 
81,2| 130,9| 110,7| 124,9 
52,8] 52,7) 52,5) 725 
50,2] 49,0, 103,6] 114,6 
50,6| 48,7| 103,0) 119,8 
51,7] 52,8' 109,6! 121,5 
47,5 499 | ni 115,0) 
53,8 377 105,3 | 120,9 
51,3) 50,9 111,3, 1208 
51,3| 50,9| 81,2| 101.7 
41,1} 50,8| 61,3] 61,5 
51,2| 50,8] 80,9. 101,3 
47,2) 52,5 36] 82,4 
51,6| 52,6/ 81,6! 107,6 
41,0) 81,0] 68,7] 103,7 
73,1 |70,6(1)! 89,9| 99,7 
61,3 |54,4(2)| 104,6 | 123,4 
61,6| 57,6|110,9 | 125,7 
51,5|42—47| 100,8| 119,7 


(3) venne adoperata una soluzione della quantità di bromo corrisp. in una sol. di NaOH==ell. 


| 
I 
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I numeri contenuti in questa tabella, sebbene sieno la media 
di determinazioni non sempre fra loro molto concordanti, sono 
tattavia sufficienti per dare una idea generale del modo col quale 
la forza elettromotrice di un metallo varia colla natura del li © 
quido nel quale si trova immerso. In modo speciale si osserva che 
i salt ordinarii danno valori sensibilmente della stessa grandezza, 
mentre le deviazioni più forti si osservano in questi elettroliti, pei 
quali è presumibile una azione speciale sul' metallo. Gli agenti di 
ossidazione, in modo particolare, aumentano la differenza di poten- 
ziale del metallo rispetto allo zinco nell’ acido solforico, mentre 
gli agenti di riduzione © le soluzioni alcalige la diminuiscono. Le 
differenze che si osservano dipendono anche dalla natora del me- 
tallo. 





4 
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Proprieta di alcuni sali di berillio 
e dei corrispondenti composti di alluminio. 
Nota di FAUSTO SESTINI. 


La ricerca e la determinazione della glucina (od ossido di be- 
rillio) è piuttosto difficile per le precauzioni e la molta oculatezza 
che si richiede per non prendere per ossido di berillio la piccola 
quantità di allumina che può in certi casi sciogliersi per 1’ azione 
det liquidi alcalini ed in generale dei reattivi che si ritengono 
come molto ben adatti per separare tra loro i due ossidi ora no- 
minati. Pee acquistare qualche notizia utile a chi abbia da ricer- 
care l’ossido di berillio insino ad ora sì raramente trovato in na- 
tura , presi la via più facile e sicura che si presenti in simili 
cast. Mi proposi, cioè, di preparare alcuni sali dello stesso genere 
per esaminare alcune proprietà specifiche del sale alluminico in 
confronto di quelle del sale berillico; ma per ora non sono giunto 
ad ottenere che gli scarsi resultati, che brovemente descrivo. 


Fosfati gelatinosi di berillio e di alluminio. 


Ho preparato il fosfato alluminico precipitando con soluzioni di 
fosfato bisodico (PO* Na*H+-10 H°O) I’ allume potassico purificato 
eon successive cristallizzazioni e sciolto in acqua, adoperando un 
leggero eccesso del sale sodico; ed in egual modo ho preparato il 
fosfato berillico dal solfato ben cristallizzato ed opportunamente 
purificato = Be SO*+-3 H?0.— I due precipitati voluminosi sono 
stati lavati con acqua stillata tiepida insino a che si ebbero traccie 
di solfati nell'acqua di lavatura; lavatura che ha richiesto 4 e 6 
giornate di quasi continua sorveglianza. Per lo più al 3° o al 4° 
giorno si è pure lavato con acqua stillata fredda; ma i saggi qua- 
litativi avendo fatto conoscere che l’acqua se non conteneva più 
solfati, dava sempre piccolo precipitato bianco gialliccio con nitrato di 
argento acido e reazione manifesta (precipitato giallo) con la so- 
lazione nitromolibdica , continuai a lavare per altri tre giorni di 

- 41 
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seguito. A questo punto vedendo cho l’ acqua di lavatura offriva 
ancora assai facilmente (col molibdato) la reazione caratteristica 
dei fosfati, e notando che il volume del fosfato di berillio era 
molto diminuito, dovei inferirne che i due fosfati di berillio e di 
alluminio erano un poco solubili nell'acqua, e che il primo doveva 
esserlo assai più del secondo. 

Nella analisi qualitativa e quantitativa delle ceneri non di rado 
si separano i fosfati alcalino-terrosi per mezzo dell'acido acetico; 
per tale ragione pensai che convenisse stabilire il grado di solu- 
bilità non solo del sosfato di berillio, ma anche quella del fosfato 
di alluminio nell’ acqua più o meno acidalata dallo stesso acido 
organico; giacchè quest’ultimo fosfato , sebbene si giudichi gene- 
ralmente insolubile, da molto tempo avevo riconosciuto che pur 
si discioglie un poco nei liquidi contenenti acido acetico libero (1). 

Presa una porzione di 2 grammi di fosfato gelatinoso di beril- 
lio, lavato e bene sgocciolato, fu seccata ed infuocata, e lasciò 6 °/, 
di fosfato berillico anidro e bianchissimo. Altre porzioni uguali di 
fosfato gelatinoso furono poste in un recipiente con tappo smeri- 
gliato insieme con acqua stillatu che conteneva acido acetico in 
determinata quantità. 

Esp.a a)—In 100. c.c. di acqua con 2 °/, di CCH, 0, sospesi 
gr. 2 di fosfato gelatinoso: agitai spesso, dopo 24 ore filtrai 40 c.c. 


del liquido passato per filtro asciutto, evaporai in capsula di platino, | 


tirai a secco, infuocai ed ebbi un residuo bianco di gr. 0,022; quindi 
1100 cc. di soluzione avevano disciolto gr. 0,055 di fosfato anidro 
di berillio, in cui trovai 74,9 °/, di Ph? O° in luogo di 74,2 %/ 
forse perchè nell’infuocamento si era formato pirofosfato. 

Esp.a b)—In 109 c.c. di acqua con 10 °/, di C, H, 0, sospesi 
al solito 2 gr. di fosfato di berillio gelatinoso; di frequente rime- 
scolai; dopo 24 ore filtrai ed evaporai 40 c.c. di soluzione che la- 


(1) Nel 1875 (Gazz. Chim. Ital., Vol. V., pag. 252) pubblicai una nota 
dalla quale risultava: (° che l’ortofosfato ferrico non è assolutamente insolubile 
nell’acido acetico; 2° che il cloruro ammonico non fa in modo alcuno aumentare 


la solubilità di questo fosfato nella acqua acidalata con acido acetico; 8° che an- — 


che l’acqua fredda può togliere un poco di acido fosforico da quel fosfato fin ad 
ora ritenuto come affatto insolubile nell'acqua stillata. Infatti in 1000. di acqua 
contenente 10 °/, di acido acetico si sciolgono 0,0068 di fosfato ferrico, 


———S  --- 
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seid gr. 0,069 di fosfato anidro; quindi 100 c.c. di soluzione con 
10 %), di acido acetico ne avevano lasciato gr. 0,1725. 

Da queste due prove discendeva legittimamente la conclusione 
che un litro di acqua con 2 °/, di CL H, O; può disciogiiere gr. 
0,590, con 10 °/, di C,H, 0; gr. 1,725 di fosfato anidro (con 
pirofosfato?) di berillio, od una quantità corrispondente di ortofo- 
sfato berillico. 

Contemporaneamente istituu le seguenti esperienze: 

Esp.2 c— 2 gr. di fosfato gelatinoso alluminico (contenente 
11,2 °/, di fosfato anidro) furono sospesi in 100 c.c. di soluzione 
aequosa con 2 °/, di C? H* 0?; dopo 24 ore 40 c.c. di soluzione 
filtrata, con l’ evaporazione lasciò gr. 0,015 di fosfato alluminico 
andro: quindi 100 c.c. di quella soluzione aveva disciolto gram. 
0,0375 di sale. L’ acqua acidulata non aveva disciolto solamente 
fosfato alluminico (Ph? Al? 0°): di fatto nel sale anidro ottenuto 
come residuo dell’ evaporazione trovai 87,1 °/, di P? 05, in luogo 
di 58,4 °/,; di. più Il’ allumina separata era leggermente colorata 
di rossiccio per traccie Gi ossido ferrico. Probabilmente con l’acido 
sectico il fosfato alluminio dà origine ad una piccola quantità di 
fosfato acido più solubile del fosfato gelatinoso. 

Esp.a d—2 gr. di fosfato alluminico identico a quello dell’esp.* 
precedente furono sospesi in 100 c.c. di soluzione contenente 10 °/, 
di C,H, 0,; dopo 24 ore 40 c.c. di liquido filtrato con l’evapora- 
zione lasciarono gr. 0,012 di fosfaro anidro di alluminio; che rag- 
guaglia a gr. 0,030 per 100 c.c. 

In conclusione il fosfato gelatinoso di berillio, è molto più so- 
lubile del fosfato alluminico (parimente gelatinoso) nelle soluzioni 
contenenti acido acetico libero. A me sembra ciò nonostante che 
la leggerissima solubilità del fosfato alluminico nell’acido acetico 
poesa nuocere alla precisione di alcune determinazioni analitiche 
solite a farsi nell'analisi delle ceneri; e che potrebbesi trarre qualche 
profitto nell’ analisi di alcune ceneri della non piccola solubilità 
del fosfato berillico in quell’acido organico. Oltre la solubilità così 
differente dei due fosfati da me posti a confronto ho verificato 
che havvi una altra differenza tra di loro, ed assai importante. 
la soluzione acetica del fosfato berillico (tanto quella con 2 °/o, 
quanto l'altra con 10 °/, di C,H,0,) se si scalda adagio adagio 
s intorbida, e giunta presso all’ ebullizione lascia precipitare un 
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abbondante sedimento bianco, che ha proprietà e composizione ben 
diversa dal fosfato gelatinoso, come ora ora vedremo. Invece la 
soluzione acetica del fosfato alluminico fatta bollire non sì intor- 
bida in modo ben manifesto, oppure se qualche volta diviene o- 
palina, non dà origine a quantità apprezzabile di precipitato. 

Per conoscere la composizione del composto che si depone della 
soluzione acetica del fosfato berillico, ho proceduto alla sua pre- 
parazione procurandomi prima il fosfato biberillico PhO, Be”H per 
mezze del solfato corrispondente e del fosfato bisodico usato in 
lieve eccesso. Il precipitato bianco dapprima semigelatinoso, lavato 
con acqua fredda ripetutamente infino a che cedè traccia di sol- 
fato, fu seccato tra carta; indi venne sospeso, perchè si disciogliesse 
in una soluzione contenente 25 °/, di acido acetico, e mantenuto 
per 24 ore alla temperatura di 12 a 15°. 

Filtrato il liquido , si scaldò e prima che bollisse si intorbidò; 
si fece bollire per mezz’ ora, e si raccolse in un filtro scaldato a 


circa 100°; indi si lavò a freddo con poca acqua, e poi con 


alcoole a 50° G. L., si seccò tra carta e si sottopose all' analisi, 
determinando in una porzione l’ acqua a 100°, a 180°, e al color 
rosso: in altra porzione determinando lI’ acido fosforico col me- 
todo molibdico, e nel liquido separato dal fosfomolidato ammonico 
venne precipitata in ultimo la glucina con ammoniaca; indi sì sciolse 
di nuovo nel carbonato ammonico, e si valutò secondo il metodo 
di Joy allo stato di ossido. 

In altra preparazione presi gr. 2,5 di fosfatq biberillico seccato 
tra earta, che stemperai in 1000 c.c. di soluzione con 20 % 
di acido acetico; il sale si sciolse tutto; il liquido scaldato al di 
sopra di 50° e poi fatto bollire, depose gr. 0,200 del nuovo 
sale berillico insolubile a 100°. Al liquido acetico freddo sì 
aggiunsero altri gr. 2,0 di fosfato biberillico di cui si sciolse 
solamente in 48 ore gr. 1,60. Filtrata di nuovo la soluzione a- 
cetica, si fece bollire di nuovo per mezz'ora, e si depose gr. 0,50 
del nuovo sale berillico insolubile a caldo. 

La preparazione fu ripetuta per avere quantità sufficiente di 
composto da analizzare : il sale ottenuto con la prima precipita- 
zione a 100° seccato in prossimità dell’H®SO* è distinto con I, quello 
ottenuto con la seconda precipitazione con II. 
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I risaltati analitici sono i seguenti: 


I II. 








Acqua a 100° 6,35 6,50 
Id. con perdita a fuoco 17,67 17,47 
Ph? 0, (And. Fosforica) 48,23 48,41 
Ossidi di Berillio=(Be 0) 28,51. 26,00 
100,76 98,38 


Dalla composizione centesimale trovata con l’analisi apparirebbe 
che il sale berillico che con l’ebullizione si depone dalla soluzione 
acetica fosse fosfato basico della formula P? O°, © (BeO), 3H°0+1 
Aq: come resulta dal seguente prospetto : 





calcolato trovato (media) 
Ph? 0®== 142,0= 49,0 48,32 
3(BeO)= 15,3= 23,0 27,25 
3(H*0)= 04,0= 18,8 17,97 
1 Aq= 18,0= - 6,2 6,40 
289,3 100,0 


Anche scaldando il liquido da cui con leggiero eccesso di fo- 
sfato bisodico si è deposto il fosfato biberillico si depone un pre- 
cipitato bianco che ha composizione molto prossima a quella del 
precedente ; infatti da una analisi fatta nel mio laboratorio dal 
Dottor Giovanni Mariani resultò composto da 


Ph? 0° ==40,1 
Be O ==24,0 
H’0 a 100° —:12,2 


H?0 al color rosso=18,4 





100,7 


Degno di essere notato si è, che il fosfato basico di berillio che 
ti depone facendo bollire la soluzione acetica pare amorfo, ma 
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esaminato col microscopio si vede formato da globuli sferici isolati 
se . 1 3a4 

o riuniti a due a due che misurano da 300 ® 300 di 


millimetro. 


Carbonato di Berillo e di Allumino. 


Abhenchè non si conosca un carbonato di alluminio di ben de- 
terminata composizione, tuttavia mi è parso non inutile porre a 
confronto il modo col quale |’ idrato di berillio si comporta di 
confronto con |’ idrato alluminico in una soluzione di acido car- 
bonico. 

Con alcune prove qualitative mi sono ben presto assicurato che 
alla pressione crdinaria dell’ atmosfera la soluzione acquosa di a- 
cido carbonico non scioglie che quantità insignificanti di idrato. 
alluminico gelatinoso purificato con prolungata lavatura con acqua. 
Invece la stessa soluzione carbonica scioglie l’idrato berillico, e lo 
converte prima in carbonato neutro insolubile, eppoi in carbonato 
acido solubile. ve 

Esp.a a—In 100 c.c. di acqua saturata con una corrente pro- 
lungata per 15 ore di gas anidride carbonica, si sciolse gr. 0,050 
di carbonato neutro contenente 0,0185 di ossido di berillio anidro. 
La soluzione si intorbida con |’ agitazione e meglio con |’ ebulli- 
zione. 

Esp.a b—Ripetuta la prova suddetta sostituendo all’ idrato di 
berillio d'idrato alluminico gelatinoso da 100 c.c. di soluzione carbu- 
nica saturata con una corrente prolungata per 15 ore di CO, non 
sciolse che gr. 0,001 di ossido (anidro) di alluminico con qualche 
traccia di ossido di ferro. 

In qualche caso, adunque, potrebbe servire questa diversa ma- 
niera di comportarsi dei due idrossidi per separare l’uno dall'altro, | 
oppure per identificarli. 


Laboratorio di Chimica Agraria di Pisa. Gennaio 1890. 
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Sull’azione della p-toluidina e dell’anilina 


sulla floroglucina (1); 
di GAETANO MINUNNI. 


INTRODUZIONE. 


Fino a pochi anni fa si credeva generalmento che l’ammoniaca 
non esercitasse che un’azione debolissima sui fenoli, specialmente 
su quelli monovalenti. 

L> esperienze di Laurent e di Bolley avevano provato infatti 
che il fenolo fornisce tracce piccolissime di anilina, quando viene 
riscaldato , anche a temperatura molto elevata, con ammoniaca 
acquosa o con quella alcoolica. 

Risultati ben diversi ottennero perd Merz e Weith (2), stu- 
diando l’azione dell’ ammoniaca e delle ammoniache sostituite sui 
fenoli monovalenti in presenza di sostanze disidratanti. Avendo 
osservato che l’acido fenico, riscaldato con cloruro di zinco, su- 
biva un processo di eterificazione, essi furono indotti a ricercare 
se anche uno degli atomi d’ idrogeno del gruppo ammidico , in 
presenza di sostanze disidratanti, poteva essere sostituito da un 
resto fenico in virtù di reazioni analoghe alla seguente : 


C,H,HN |H + HO| C,H, = H,0 + C,H,HNC,H,. 


L'esperienza provò che riscaldando anilina e fenol in presenza 


(1) Le ricerche esposte in questa memoria furono eseguite durante |’ anno 
sctademico 1887-88, nel laboratorio di chimica generale dell’Università di Zurigo 
dietro proposta del mio illustre maestro il Prof. Dottor V. Merz, al quale espri- 
mo pubblicamente Ja mia profonda riconoscenza per l’ aiuto di cui mi fu largo 
durante l'esecuzione del lavoro. 

la una breve nota pubblicata nei rendiconti della Società Chimica Tedesca 
(Berichte etc. XXI, pag. 1984) comunicai già una parte dci risultati ottenuti, 
quella parte ciod che riguarda il tritoliltriammidobenzolo, il trifeniltriammidoben- 
tolo ed i loro derivati. 


Palermo, Aprile 1890. 
G. M. 
(2) Berichte ecc, t. XIII, 1298, 
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di cloruro di zinco in tubi chiusi a 250° si formava realmente di- 
fenilammina ; dal fenol con cloruro di zinco ammoniacale a 300° 
si ottenne anilina; dal f-naftol con anilina si formò fenil-f-nafti- 
lammina, dal B-naftol e cloruro di zinco ammoniacale a 210° si 
otteneva un miscuglio di mononaftilammina e dinaftilammina. 

È bene però osservare fin d’ora che in tutte queste reazioni 
dei fenoli monovalenti la trasformazione di questi in ammine non 
è mai completa. 

Benz (1) trovò in seguito che l’a-naftol si comporta col clo- 
ruro di calcio ammoniacale affatto analogamente al f-cumposto 
e che impiegando cloruro di zinco si ottiene in maggior quantità 
l'ammina secondaria. 

Lo studio dell’azione dell’anilina, dell’ ortotoluidina e della pa- 
ratoluidina sopra i due naftoli fu intrapreso da Friedlander (2) il 
quale operando con cloruro di calcio a 280° ottenne le ammiue 
corrispondenti. 

I signori Calm (3), Zega cd Hatschek (4) estesero le ricerche 
anche ai fenoli bivalenti e provarono che facendo agire |’ anilina 
e la p-toluidina sulla resorcina e sull’ idrochinone, in presenza di | 
cloruro di calcio, si ottenevano ossiammine della formola | 


oH _OH 
CHC CHB 


\C,H, NH, 


e che operando invece con un miscuglio di cloruro di calcio e 
cloruro di zinco a 200-210° si riusciva a sostituire anche il se- 
condo ossidrile e si ottenevano delle diammine aventi la costitu- 
zione seguente : 


NH C,H, NH C,H, 
C,H, HS 
6 4\ ’ AN, 
NH C,H, NH C,H, 


UH 
L’azione delle ammine sui fenoli trivalenti non era stata ancora | 


(1) Berichte, ecc. XVI, 8. 

(2) Berichte, ecc. XVI, 2075. 

(3) Berichte ecc., XVI, 2786. 

(4) Journal f. prak. Chemie, 33, 538. 
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studiata da nessuno, e l’istituire delle esperienze in proposito non mi 
sembrò privo d’interesse; queste ricorche sui fenoli trivalenti avreb- 
bero dovuto fornire anzitutto un nuovo materiale di fatti necessario 
per potere definitivamente affermare con sicurezza che |’ energia 
con cui i fenoli reagiscono con le ammido-basi è tanto più grande, 
quanto maggiore è il numero dei gruppi ossidrilici che il fenolo 
contiene. Abbiamo infatti già osservato che anche impiegando il 
cloruro di zinco ed elevando la temperatura fino a 300° non si 
riesce a trasformare completamente i fenoli monovalenti, mentre 
che la resorcina e l'idrochinone danno con anilina a 300° le due 
ossidifenilammine anche senza il disidratante, e che basta operare 
in presenza di un miscuglio dei due cloruri ed alla temperatura 
di 200°, perchè avvenga facilmente la sostituzione di entrambi gli 
ossidrili. 

Ora dalle ricerche che mi permetto esporre in questa memoria 
risalta che la floroglucina reagisce con le ammido-basi molto più 
energicamente dei fenoli bivalenti; riscaldata da sola a 200° con 
p-toluidina o con anilina scambia colla massima facilità tutti e 
tre i suoi ossidrili con i resti basici (NHC,H,) ed (NHC,H,) e che 
fornisce dei monossicomposti dalla formola 


OH ou 
C,H,—-NHC;H, e CH,-NH C,H, 
NHC,H, . NNE C,H, 


già ad una temperatura inferiore ai 100°. 
Ciò premesso passo ad esporre dettagliatamente i risultati delle 
esperienze. 
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PARTE PRIMA 


FLOROGLUCINA E P-TOLUIDINA 


I s-Tri-p-toliltriammidobenzolo. 


NH C,H, 
CH, Ns =C,H,—NH C,H, 
NNE C,H, 


Ho incominciato le ricerche collo studio dell’ azione della p-tc- 
luidina in eccesso sulla triossibenzina simmetrica ( floroglucina), 
perchè dagli studi anteriori risulta che i derivati della p-toluidina 
cristallizzano in generale molto più facilmente di quelli dell’ ani- 
lina. 

La fioroglucina del commercio adoperata aveva sempre una tinta 
giallognola e fondeva a 209°; per ottenere da essa il tri-p-tolil- 
triammidobenzolo seguii il seguente metodo che mi convinsi essere 
il più adatto dopo numerosi tentativi eseguiti in condizioni di- 
verse. 

In un mortaio si mescolò per bene della fioroglucina con un 
grande eccesso di p-toluidina e di cloruro di calcio fuso e pol- 
verizzato nel rapporto di una parte in peso di floroglucina per 5 
parti di p-toluidina e 5 parti di cloruro, e si riscaldò il miscuglio 
in tubi chiusi per otto ore alla temperatura di 200-210°. Il con- 
tenuto dei tubi, nei quali non si trovò pressione, era diviso in due 
strati; il superiore si presentava come una massa grigia cristal- 
lina, nella quale si potevano scorgere dei cristalli aghiformi; l’in- 
feriore in fondo ai tubi era costituito dal cloruro di calcio in forma 
di una massa compatta di colore bianco rossastro. 

Avevo tentato dr estrarre dai tubi il prodotto della reazione 
fondendolo cautamente sulla lampada, ma abbandonai questo modo 
di operare, perchè osservai che la sostanza per effetto della fusione 
si resinifica considerevolmente; val meglio quindi rompete i tubi 
in pezzi. 

L’eccesso di p-toluidina fu eliminato per distillazione con una. 
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corrente di vapor d'acqua; durante l'operazione scaldai moderata- 
mente sopra un bagno di sabbia il matraccio contenente la so- 
stanza; il refrigerante deve contenere naturalmente dell’acqua calda 
per impedire che la p toluidina si solidifichi. 

Dopo la distillazione rimase nel matraccio una massa pastosa , 
brana che per raffreddamento si solidificava completamente ed 
aderiva fortemente alle pareti del recipiente; versai perciò |’ ac- 
qua e la sostanza in una capsula subito dopo che fu interrotta la 
distillazione. | 

Il prodotto greggio insolubile nell’ acqua si presentava quasi 
sempre in forma di granelli bruni ricoperti di materia resinosa ; 
disseccati a 100° diventavano friabili e davano una polvere 
vompesta di cristalli aghiformi- finissimi misti a molta re- 
La sostanza si scioglieva lentamente in molto alcole bollente 
e eristallizzava per raffreddamento in forma di piccoli aghi bruni; 
mpetei diverse volte la cristallizzazione dall’ alccol facendo bollire 
preventivamente la soluzione con carbone animale senza potere 
ottenere dei cristalli incolori. 

Per avere una sostanza affatto pura sciolsi il prodotto greggio 
in benzolo bollente, ccncentrai la soluzione e la versai ancora 
calda in un bicchiere a precipitare ; il liquido si trasformò sul 
momento in una densa poltiglia di cristalli aghiformi che furono 
ipremuti fra carta e scioiti nuovamente in benzolo. Aggiungendo 
alla soluzione un eccesso di ligroina si formò subito un precipitato 
teecoso che filtrai e trattai di nuovo nel modo or ora indicato; il 
[recipitato cristallino ottenuto dal secondo trattamento fu dissec- 
calo su lastre porose di porcellana e sciolto in alcole bollente 
donde cristallizzò perfettamente incoloro e con punto di fusione 
costante. 

L'analisi elementare dimostrò che si era formato realmente il 
tri-p-toliltriammidobenzolo. 


L gr. 0,1803 di sostanza fornirono gr. 0,1175 di acqua e gr. 0,5470 
di anidride carbonica. 
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II. gr. 1578 di sostanza diedero 15 cc. di azoto alla temperatura 
di 129,5 ed a 719 mm. di pressione. 


calcolato trovato ‘/, 
_ I. II. 
C,,= 324 82,44: 82,70 — 
H,= 27 6,88 7,21 — 
N,= 42 10,68 — 10,62 
393 100,00 


Il tri-p-toliltriammidobenzolo si presenta in forma di piccoli 
aghi incolori che fondono a 186-187°; alla temperatura ordinari: 
non sì scioglie che in tracce nell’alcool; nell’etere e nella benzina 

si scioglie molto più facilmente. Riscaldato oltre il suo punto di 
fusione si decompone senza sublimare fornendo p-toluidina che si 
deposita in forma di lamine sullo pareti fredde del tubo d’assag- 
gio. È insolubile negli alcali anche a caldo, poco solubile in acida 
cloridrico; si scioglie invece facilmente a freddo in acido solforica 
concentrato dando una soluzione quasi incolora che riscaldata di: 
venta verde azzurrognola e poi nera se si eleva la temperatura. 
Aggiungendo alla soluzione incolora in acido solforico del nitrito 
potassico sciolto anche in detto acido, si ebbe una colorazione verde 
nerastra che diventava bruna aumentando la. dose di nitrito. 

Per |’ aggiunta di ammoniaca od idrato sodico alla soluzione 
della base in acido cloridrico si formò un precipitato fioccoso che 
cristallizzato dall’alcool fondeva a 186-187°. Un'esperienza istituita 
allo scopo di vedere se la base si decomponeva in floroglucina e 
p-toluidina per l’azione dell'acido cloridrico conc. e bollente, provò 
che essa ncn si altera menomamente in questo senso; feci infatti 
bollire la soluzione cloridrica, l’agitai, dopo il raffreddamento, con 
etere, svaporai questo a secco, ma non ottenni residuo; svaporai 
a secco anche la soluzione acida e trovai che il residuo era pu- 
ramente il cloridrato della base , infalti non si scioglieva affatto 
in etere c decomposto con acqua forniva il tri-p-toliltriammido- 
benzolo che fu riconosciuto al suo punto di fusione. 

Nella reazione fra floroglucina e p-toluidina il rendimento in 
prodotto puro ammontava in media al 40 °/, della quantita teo- 
rica; in un'esperienza ottenni 15 gr. di base per 12 di florogluci- 
na, in un’altra 12 gr. di base per 10 gr. di fenolo.. Riscaldando 
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la floroglacina con p-toluidina a 210° senza il cloruro di calcio si 
ottengono risultuti affatto identici, come già osservai nell’introdu- 
zone: in un’ esperienza fatta escludendo la presenza del disidra- 
tante ottenni per 5 gr. di floroglucina gr. 6 di tri-p-toliltriammi- 
dobenzolo, vale a dire lo stesso rendimento del 40 °/, come per 
le esperienze precedenti. 

Operando ad una tempcralura superiore ai 210°, per esempio 
a 270-280°, la reazione fu troppo violenta, e si ottenne una so- 
stanza nera resinosa ed affatto incristallizzabile. 

Cloridrati: C,,H., N. HCl e C,,Hx; N. 2HCI. Dal tri-p-tolil- 
triammidobenzolo potei ottenere due cloridrati di composizione 
diversa seguendo differenti metodi di preparazione. 

Facendo passare una corrente di acido cloridrico secco nella 
soluzione della base in benzolo si separò istantaneamente una 
massa fioccosa, in apparenza amorfa e di color giallo chiaro; essa 
fu rapidamente filtrata, lavata con un miscuglio di benzolo ed 
acido cloridrico , indi disseccat. nel vuoto sulla calce. L’ azione 
dell'acido cloridrico gassoso non deve durare che un paio di mi- 
nuti, in caso contrario il sale formatosi si decompone completa- 
mente trasformandosi in una massa resinosa di consistenza sci- 
ropposa. 

L'analisi dimostrò che si trattava di un sale monoacido. 
gr. 0,1455 di sostanza diedero gr. 0,0495 di cloruro d’argento. 


calcolato trovato per C,,H,,N,.HCl 
Cloro 8,26 8,38 %, 


Facendo invece svaporare lentamente nel vuoto sopra calce la 
soluzione della base in acido cloridrico concentrato e bollente, 
ottenni dei bei cristalli gialli aghiformi aggruppati a rami. I risultati 
dell’ analisi di questa sostanza condussero alla formola C, H, 
(NHC.H,), 2HCI. 


L gr. 0,1428 di sostanza diedero gr. 0,0869 di cloruro d’ ar- 


gento. 
II. gr. 0,1346 di sostanza fornirono gr. 0,0823 di cloruro d’ ar- 
gento. 
calcolato trovato 
I. Il 
Cloro 15,24 15,05 15,12 °/o 
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Entrambi i cloridrati sono pochissimo solubili in alcole e quasi 
insolubili in etere; trattati con acqua in eccesso si decompongono 
facilmente; il calore rende la decomposizione più rapida. 

Cloroplatinato : (C,, H. Ns), H: Pt Cl,. Per ottenerlo mescolai una 
soluzione alcoolica del tri-p-tcliltriammidobenzolo con un eccesso 
di cloruro platinico sciolto in acido cloridrico; si formò subito un 
precipitato giallo, granuleso e cristallino che fu disseccato nel 
vuoto su calce e paraffina, indi analizzato. 

La determinazione del platino diede : 
gr. 0,2081 di sostanza fornirono gr. 0,0342 di platino. 


calcolato trovato per (C,,H,-N,),H,PtCl, 
Platino 16,26 16,43 °/, 


Il cloroplatinato è insolubile nei solventi ordinari; fatto bollire 
con acqua si decompone; la sostanza assume un colore grigio ed 
il liquido diventa acido. 


Triacetiltri-p-toliltriammidobenzolo. 


O,sH,,N,03=0,H;( NC ai ) 
C,H,0 
Per preparare questo derivato riscaldai la triammidobase per 
alcune ore a bagno maria con un eccesso di anidride acetica; la 
sostanza si sciolse completamente dopo pochi minuti di riscalda- 
mento. Versando la soluzione, colorata in rosso bruno, in acqua, 
precipitò un olio pesante che, dopo il trattamento con carbonato 
sodico, si rapprese in poco tempo in una massa amorfa, resinosa, 
bruna e di consistenza pastosa. Feci bollire ripetutamente questa 
sostanza con etcre che sciolse la maggior parte delle materie 
resinose, lasciando indisciolta una polvere grigia cristallina che si 
sciolse facilmente in alcole bollente, donde si separò, dopo quattro 
‘ore circa in forma di laminette rombiche, microscopiche, raggrup- 
pate a granellini. Per facilitare la cristallizzazione è bene aggiun- 
.gere alcune goccie di acqua alla soluzione alcoolica fino a leggiero 
intorbidamento. La sostanza pura fonde a 192-193°. 
All’analisi diede i risultati seguenti : 
I. gr. 0,1100 di sostanza fornirono gr. 0,0657 di acqua e gr. 0,3080 
di anidride carbonica. 
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II. gr. 0,1325 di sostanza diedero gr. 0,0774 di acqua e gr. 0,3721 
di anidride carbonica. 





calcolato trovato °/, 
I. If. 
C= 395 76,30 76,36 76,58 
H,= 33 6,36 6,63 6,47 
= 42 8,09 _ _ 
= 48 9,25 — — 
019 100,00 


Il triacetiltri-p-toliltriammidobenzolo è insolubile in acqua, po- 
chissimo solubile in etere; si scioglie però con grande facilità in 
alcole ed in benzina specialmente a caldo. È insolubile regli al- 
cali, si scioglie invece facilmente in acido cloridrico, donde preci- 
pita per aggiunta di ammoniaca in forma di aghi microscopici , 
incolori, raggruppati a fiocchi che cristallizzati dall’alcole, fonde- 
vano anche a 192-193°. Il derivato acetilico si scioglie anche in 
acido solforico concentrato ; la soluzione è incolora a freddo, ri- 
scaldundola leggermente assume un colore violetto nerastro. 

Debbo infine aggiungere che questo derivato triacetilico si forma 
anche facendo bollire per qualche tempo a ricadere il tri-p-tolil- 
triammidobenzolo con anidride acetica. 


Tribenzoiltri-p-toliltriammidobenzolo. 
PALLI 
NC,H,0 ) 


Il tri-p-toliltriammidobenzolo reagisce con un eccesso di cloruro 
di benzoile già alla temperatura ordinaria; la base si sciolse com- 
pletamente con sviluppo di acido cloridrico ; scaldai a bagno ma- 
ria fino a tanto che si svolsero vapori d’ acido e dopo il raffred- 
damento versai il liquilo sciropposo, di colore bruno intenso in 
Un eccesso di acqua; pricipitò un olio denso, pesante, nero. Agitai 
quest'olio in una soluzione di carbonato sodico, indi lo lavai con 
acqua ed ottenni dopo 24 ore circa una massa pastosa, nerastra, 
molto resinosa e completamente amorfa. Anche da questo prodotto 
greggio, in verità poco promettente, riuscii a separare una pol- 
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vere grigia cristallina per trattamento con etero bollente che 
trasportò la materia nerastra. 

La sostanza grigia fu sciolta in molto alcole bollente, donde 
per raffreddamento cristallizzò in forma di polvere bianca com- 
posta di prismi microscopici; il punto di fusione della sostanza è 
281-282°, 

L’analisi condusse alla formola di un derivato tribenzoilico: 

I. gr. 0,1258 di sostanza fornirono gr. 0,0643 di acqua e gr. 0,3787 

di acido carbonico. 

II. gr. 0,1312 di sostanza diedero gr. 0,0684 di acqua e gr. 0,3936 

di acido carbonico. | 


calcolato trovato °/, 
I. Il 
Ca= 576 81,70 82,10 81,81 
H,g= 39 0,93 9,67 0,79 
N,= 42 5,96 — — 
O,= 48 6,81 — — 





_—— 


705 100,00 


Il derivato tribenzoilico non si scioglie in etere a freddo e sol- 
tanto in tracce a caldo; anche in alcool ed in benzolo è poco 
solubile. Si scioglie facilmente in acido solforico concentrato; la 
soluzione incolora diventa verde giallognola, se viene leggermente 
riscaldata, e rossa per aggiunta di poche goccie di acido nitrico. 
Aggiungendo dell’ammoniaca o dell’acqua iu eccesso alla soluzione 
fredda, riprecipitò la base in forma di fiocchi bianchi cristallini che 
fondevano a 281°. 


Trinitrosotri-p-toliltriammidobenzolo. 
VAL 
CB, N,0,=0,H;( NE 
C,H,}s 


Per l’azione del nitrito sodico sul toliltriammidobenzolo sì può 
facilmente ottenere un nitrosocomposto. Sciolsi a freddo cinque gr. 
di base in benzolo ed aggiunsi alla soluzione dell’ acido acetico 
glaciale, poi la quantità calcolata di nitrito sodico sciolto in po- 





| 
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chissima acqua; agitai fortemente per qualche ora il miscuglio 
colorato intensamente in bruno. Dopo dodici ore distillai a bagno 
maria la maggior parte del benzolo, e versai in un cristallizzatoio 
la soluzione concentrata che , per raffreddamento, si trasformò in 
una poltiglia di cristalli aghiformi di un colore bruno intenso; 
alenni cristalli lunghi da 5 a 6 centimetri avevano affatto la forma 
di capelli Raccolsi la massa cristallina sul filtro, la disseccai fra 
carta e la riscaldai a bagno maria con acqua per estrarre il ni- 
trito sodico rimasto indecomposto e l’acetato di sodio proveniente 
dalla decomposizione del nitrito. Sciolsi il nitrosocomposto in molto 
alcole bollente, e concentrai la soluzione a bagno mar.a fino ad 
incipiente cristallizzazione; la sostanza che si separò rapidamente 
per raffreddamento, si presentava in fcrma di aghi finissimi di 
colore bruno; la cristallizzai ripetutamente dall’ alcole c trovai 
che fondeva a 233-234°. 

All'analisi ottenni i risultati seguenti: 
I. gr. 0,2134 di sostanza fornirono gr. 0,1005 di acqua e gr. 0,5263 
di anidride carbonica. 
Il gr. 0,1853 di sostanza diedero cc. 29,5 di azoto alla tempera- 
tura di 15° ed a 728 mm. di pressione. 





calcolato trovato °/, 
I. II. 
Ca= 324 67,50 67,25 _ 
H,= 24 5,00 5,22 _ 
= 84 17,50 — 17,84 
= 48 10,00 - _ 
480 100,00 


Il trinitrosotri-p-toliltriammidobenzolo è quasi insolubile a freddo 
in alcole ed in benzolo ; a caldo si scioglie molto difficilmente, 
tanto che per sciogliere un grammo di sostanza dovetti impiegare 
un litro e mezzo circa di alcole e riscaldare fino all’ ebullizione 
per un paio d'ore. Il derivato si scioglie facilmente alla tempera- 
tura ordinaria in acido solforico concentrato, dando una soluzione 
verde nerastra. | 
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II. Di-p-tolildiammidomonossibenzolo. 
OH 
C.0oH.gN,0=C;H, NHC,H, 
NHC.H, 

Dissi già nell’ introduzione che oltre al p-toliltriammidobenzolo 
si può ottenere facilmente un altro prodotto per I’ azione della 
p-toluidina sulla floroglucina; basta modificare alquanto le condi- 
zioni dell’ esperienza, escludere cioè Ja presenza del cloruro di 
calcio, operare a temperatura meno elevata ed evitare un eccesso 
di p-toluidina per giungere ad un monossiderivato intermedio fra 
la base già descritta e la floroglucina, un derivato cioè contenente 
uno dei tre ossidriji di quest’ultima intatto. 

Riscaldai in tubi chiusi a 140-156° per circa 6 ore un miscuglio 
di floroglucina e di p-toluidina in quantità corrispondenti ad una 
molecola della prima per due della seconda (p. es. 5 gr. di flo- 
roglucina e 8, 5 gr. di p-toluidina). 

Dopo il raffreddamento trovai il contenuto dei tubi completa- 
mente trasformato, esso era diviso in due strati, l'inferiore, '/, circa 
dell'intera massa era granuloso, di colore giallognolo; il superiore, 
colorato in bruno, rappresentava una massa cristallina compatta, 
agli orli della quale osservavansi dei lunghi aghi incolori; alla su- 
perficie di questo strato erasi raccolta inoltre una quantità consi- 
derevole di acqua. 

Sottoposi il prodotto della reazione alla distillazione con vapore 
d'acqua ed ottenni nel collettore una piccolissima quantità di p-to- 
luidina; la parte non volatile che si era fusa nell’acqua bollente, 
fu versata in una capsula ove, per raffreddamento, si rapprese in 
una massa vischiosa apparentemente amorfa di colore bruno e di con- 
sistenza pastosa; seccata sull’acido solforico però, essa si solidificò 
completamente e divenne friabile- Per purificare il prodotto greggio 
lo sciolsi in etere, e trattai ripetutamente la soluzione colorata in 
rosso bruno con piccole quantità di ligroina per separare le impu- 
rità che precipitavano in forma di fiocchi amorfi e resinosi; in ul- 
timo aggiunsi un grande eccesso di ligroina. 

Agitando fortemente il miscuglio precipitò dopo pochi minuti la 
nuova sostanza in forma di aghi finissimi di colore grigio, colore 
che conservava anche dopo ripetute precipitazioni. 
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Per averla perfettamente incolora, se ne ‘sciolgono 3 gr. in circa 
200 ce. di etere, si aggiungono alla soluzione 400 cc. di ligroina 
e si abbandona il liquido all’ evaporazione spontanea; dopo alcune 
ore si separano degli aghi finissimi perfettamente incolori, formanti 
dei fiocchi voluminosi; si filtra, si asciuga fra carta e si secca la 
sostanza nel vuoto su acido solforico avendo cura di evitare il più . 
che sia possibile l'esposizione alla luce, perchè la sosianza si al- 
tera, specialmente quando é umida, con grande facilità, riprendendo 
l colore grigiastro. Essa fonde a 120-121°. All'analisi ottenni i ri- 
soltati seguenti:. 

IL gr. 0, 1724 di sostanza diedero gr. 0, 1046 di acqua e gram- 
mi 0, 4970 di anidride carbonica. 

II. gr. 0, 1540 di sostanza fornirono 13, 5 c. c. di azoto alla tem- 
peratura di 19° ed a 720 mm. di pressione. 





calcolato trovato %/, .. 
| I. II, 
Co == 240 78, 95 78, 61 — 
H, = 20 | 6, 57 6, 74 — 
N, = 28 9, 21 — 9, 58 
0 = 16 o, 27 — — 
304 100, 00 


Il ditolildiammidomonossibenzolo si altera all’aria con grande fa- 
cilità; un campione perfettamente incoloro che avevo purificato colla 
massima cura, diventò intensamente bruno dopo qualche mese. La 
sostanza é molto solubile nel benzolo, nell’alcool e nell’etere a fred- 
do; è pochîssimo solubile nell'acqua bollente e nell’acido cloridrico 
cone.; più facilmente si scioglie negli alcali a caldo; riscaldata 


. oltre il suo punto di fusione si decompone senza sublimare. Si scio- 


lie a freldo nell’acido solforico conc. fornendo una soluzione in- 
colora che diventa bruna per riscaldamento e rossastra per l’ag- 
gianta di piccole quantità di nitrito potassico sciolto nello stesso 
veicolo. 

Il rendimento, calcolato sulla quantità di prodotto ottenuto dopo 
la prima precipitazione con ligroina, ammonta in media al 40 °/° 
della quantità teorica. 

Il ditolildiammidomonossibenzolo si forma, sebbene in minor quan- 
lita, anche a temperatura più bassa ed in presenza di un grande 
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eccesso di floroglucina come provarono diverse esperienze istituite 
allo scopo di ottenere un biossiderivato avente la formula | 

OH | 
C,H,— OH 
NNBEC,H, 

In una prima esperienza riscaldai a 100-110° un miscuglio di 
floroglucina e di p-toluidina nel rapporto di due molecole della pri- 
ma per una molecola della seconda; in una seconda esperienza ri- 
scaldai il miscuglio contenente un grande eccesso di floroglucina 
in vaso aperto in un bagno di acido solforico a 70-80°, ma sem- 
pre ottenni unicamente il monossiderivato col punto di fusione 120- 
121°, Questi risultati sono la più bella prova della straordinaria 
facilità con cui la floroglucina reagisce con le ammidobasi e della 
differenza che passa fra il suo comportamento e quello dei fenoli 
finora studiati. 

Feci inoltre agire l’anilina sul ditolildiammidomonossibenzolo allo 
scopo di ottenere un derivato della floroglucina contenente dei resti 
basici misti, cioè un di-p-tolilmonofeniltriammidobenzolo così co- 
stituito : 

NHH; 
C,H,--NHC,H, 
\NHC,H, 

Le esperienze istituite in proposito non dettero perd risultato 
soddisfacente ; riscaldando Ja ditolilbase con un grande eccesso di 
anilina a 250°, essa rimane inalterata; se si eleva la temperatura 
a 270° e si opera in presenza di cloruro di zinco, avviene invece 
una reazione energica; ma il contenuto dei tubi è talmente resini- 
ficato che non si riesce ad estrarne una sostanza cristallizzata. 

Cloridrato. Se si fa passare una corrente di gas acido cloridrico 
secco nella soluzione eterea del ditolildiammidomonossibenzolo, si for- | 
ma istantaneamente un precipitato fioccoso, giallo, apparentemente 
amorfo che non si altera a contatto di un eccesso di acido, ma si de- | 
compone con estrema facilità, non appena lo si separa dal liquido, 
trasformandosi in una massa bruna c vischiosa. Se si adopera co- | 
me solvente della base il benzolo, il sale si forma egualmente, ma 
la decomposizione avviene dopo pochi istanti in seno allo stesso | 
liquido. 
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Tentai anche di ottenere il sale per lenta evaporazione di una 
solazione della base in acido cloridrico concentrato, ma non vi riusci; 
la sostanza che si separò dopo alcuni giorni era una polvere ne- 
rastra molto resinosa. 

Sale di platino. Aggiungendo alla soluzione alcoclica del ditolil- 
dammidomonossibenzolo una soluzione di cloruro di platino in acido 
coridrico non si forma precipitato; per ottenere il sale di platino 
bisogna escludere la presenza dell’alco:l. Sciolsi la base in alcool, 
asgiuosi il doppio volume di acido cloridrico concentrato, indi feci 
bollire il liquido per alcuni minuti; dopo il raffreddamento filtrai 
la soluzione attraverso tela, ed aggiunsi al filtrato una soluzione 
acquosa concentrata di un eccesso di cloruro di platino; dopo pochi 
istanti il sale si separò in forma di belle scagliette splendenti di 
a2 colore bronzeo, che furono filtrate, lavate con etere e disseccate. 

In questo sale feci tre determinazioni di platino, impiegando ogni 
volta sostanza proveniente da preparazioni differenti e disseccata 
ora nel vuoto, ora in una stufa a 110°; ottenni sempre gli stessi 
risultati che condussero alla formula 


280 


C,H 
°° NHG,H,)», Pt CI. 
I. gr. 0, 2240 di sostanza diedero gr. 0, 0685 di platino 


Il. 2 0, 1300 » ” n 0, 0395 n 
Il. , 0, 0589 , sa 0, 0179 . 
calcolato trovato °/, 
I. II. Ill. 
Platino 30, 35 30, 58 30, 38 30, 39 


ll sale è insolubile in etere, nell’alcool bollente se ne sciolgono 
soltanto traccie ; l'acqua lo decompone a caldo; riscaldato fino a 
“50° non fonde, ma si trasforina in una polvere bruna, amorfa. 


Diacetildi-p-tolildiammidomonossibenzolo. 


OH 
C,,H,,N,0, = C,H, —N (C,H;} (C,H,0) 
N (C,H;) (C,H,0) 


Ottenni questo derivato biacetilico riscaldando a bagno maria 
> gr. di totilbase con 10 gr. di anidride acetica. Dopo pochi mi- 
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nuti di riscaldamento la base si sciolse completamente, dando un 
liquido denso di colore bruno che continuai a riscaldare per circa 
tre ore. Dopo il raffreddamento versai in acqua il liquido sciroppo - 
80; precipitò una materia resinosa che cra impossibile far cristal- 
lizzare. 

Diluendo invece preventivamente col doppio volume di alcool 6 
poi versando in acqua si separò una sostanza bruna amorfa, molto 
meno resinosa della prima; essa è di consistenza pastosa quando 
è umida, ma la si può facilmente polverizzaro dopo averla dissec- 
cata per 24 ore sull’acido solforico. Lavando ripetutamente con 
etere, ottenni una polvere cristallina quasi bianca; sciolsi questa 
in alcool bollente, aggiunsi alla soluzione alcune goccie di acqua 
‘ fino a leggiero intorbidamento, riscaldai di nuovo, ed in fine ver- 
sai il liquido in un cristallizzatoio. Dopo alcune ore incominciò. 
a separarsi una sostanza perfettamente incolora in forma di pic- 
colissimi cristalli lucenti che furono asciugati fra carta indi dis-. 
seccati in una stufa a 110°. Questo derivato biacelitico si fonde a 
128-129°. | 

Analisi: 

I. gr. 0, 2304 di sostanza fornirono gr. 0, 1342 di acqua e 
gr. 0, 6260 di anidride carbonica. 

II. gr, 0, 1649 di sostanza diedero gr. 0, 0938 di acqua e gram- 
mi 0, 4465 di anidride carbonica. 


calcolato trovato °/, 
I. IL. 
C,, = 288 74, 23 14, 09 73, 84 
H,, = 24 6, 19 6, 47 6, 32 
N, = 28 7, 22 — — 
O, = 48 12, 36 — — 
338 100, 00 


La sostanza cristallizza in prismi microscopici; si scioglie facil- 
mente a freddo in alcool ed in benzolo; l’etere la scioglie in pic- — 
colissime traccie. E alquanto solubile negli alcali, più facilmente | 
negli acidi concentrati; aggiungendo ammoniaca alla soluzione in | 
acido cloridrico la sostanza precipita inalterata in forma di una 
polvere bianca solubile in un eccesso di ammoniaca. 








Tribenzoildi-p-tolildiammidomonossibenzolo 


270 (CHO) 
C,,H,,0.N, = C,H, —N (C,H,) (C,H,0) 
N (C,H,) (C,H,0) 


Il cloruro di benzoile, in eccesso, non agisce a freddo sulla di- 
tolilbase; se però si riscalda leggermente il miscuglio a bagno maria 
la base si scioglie e poco dopo incomincia un forte sviluppo di acido 
cloridrico, cessato il quale si sospende.il riscaldamento. Anche in 
questo caso non è vataggioso versare direttamente in acqua il li- 
qudo sciropposo perchè si separa una sostanza oleosa incristalli- 
bile; è bene invece trattarlo con etere in cui il nuovo derivato 
t insolubile. L' etere trasportò l'eccesso di cloruro di benzoile ed 
una parte delle materie resinose; la parte insolubile fu asciugata 
fra carta, indi lavata ripetutamente con alcole freddo; si ottenne 
così una polvere cristallina quasi bianca che sciolsi in una gran 
quantità di alcool bollente; la soluzione concentrata fino ad inci- 
niente cristallizzazione abbandonò per raffreddamento una polvere 
heolora che fu, come al solito, seccata prima fra carta e poi a 
100° Il suo punto di fusione costante è 262-264° 

Dall'analisi non si può dedurre con certezza la composizione di 
questa sostanza ; i risultati ottenuti corrisponderebbero tanto alla 
formola di un derivato tribenzoilico come a quella di un derivato 
dibenzoilico; però la proprietà di questo composto di essere insolubile 
degli alcali proverebbe che non contiene più l’ossidrile libero. 

I. gr. 0, 1795 di sostanza fornirono gr. 0, 0853 di acqua o gram- 
mi 0, 5249 di CO,; 

IL. gr. 0, 2153 di sostanza diedero gr. 0, 6321 di acqua e gram- 
mi 0, 1052 di CO,. 


calcolato trovato °/, 
I, II 
Ci = 492 79, 87 79, 74 80, 01 
H,= 32 5, 19 5, 28 5,41 
0 = 64 4, 55 — — 
N, = 28 10, 39 — — 





616 100, 00 





| 
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Questo derivato cristallizza in tavolette lucenti microscopiche; è 
quasi insolubile in etere, pochissimo solubile a freddo nell’alcool e 
nel benzolo; anche nei veicoli bollenti si scioglie con grande diffi: 
coltà ; a blando calore si scoglie nell’ acido solforico concentrato, 
donde precipita per aggiunta di acqua; negli alcali è insolubile. 


Dinitrosodi-p-tolildiammidomonossibenzolo 


OH 
C,,H,,O.N, = C,H.—N (C,H,) (NO) 
| NN (C,H,) (NO) 


Si ottiene questo composto facendo agire il nitrito solico sal di- 
tolildiammidoossibenzolo. Sciolsi 5 gr. di base in alcool e dopo il 
raffreddamento aggiunsi alla soluzione acido cloridrico, indi la quan- 
tità calcolata di nitrito sodico sciolta in poca acqua; il liquido che 
aveva assunto istantaneamente un colore bruno molto intenso, fu agi- 
tato per qualche tempo. Dopo alcune ore si separò lentamente una 
polvere bruna, che filtrai, lavai con acqua e sciolsi, dopo averla sec: 
cata fra carta, in un miscuglio bollente di alcool e benzolo. | 

Dalla soluzione bruna svaporata a bagno maria fino ad incip:ente 
cristallizzazione, sì separarono dei cristalli finissimi che furono pu- 
rificati per ripetute cristallizzazioni. Riscaldati fino a 260° non fu- 
sero, ma si annerirono verso 230°. 

L'analisi dette i seguenti risultati: | 

I. gr. 0, 1465 di sostanza fornirono gr. 0, 0681 di acqua e gram- 
mi 0, 3566 di anidride carbcnica. 

II. gr. 0, 1165 di sostanza diedero c. c. 16, 8 di azoto alla tem- 
peratura di 20° ed a 720 mm. di pressione. 





calcolato trovato °/, 

I Il 

Cio = 240 66,30 66,38 — 
Hg= 18 4,97 9,16 — 
O, = 48 . 13,26 — — 
N = 56 15,47 — 15,63 





362 100,00 
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Questa sostanza è colorata in ro3so bruno; osservata al micro- 
acopio si presenta in forma di aghi finissimi; è quasi insolubile in 
etere è pochissimo solubile in alcool ed in benzolo. 


PARTE SECONDA 


—— 


FLOROGLUCINA ED ANILINA 
I. Trifeniltriammi-lobenzalo 


/ NHC,H, 
C,H, .N,=C,H, —NHC, H, 
NNHS,H, 


Dalle esperienze che sto per esporre in questa seconda parte 
del mio lavoro, risulta che il comportamento dell’anilina vorso la 
foroglucina è affatto identico a quello della p-toluidina ; 1’ anilina 
e la floroglucina reagiscono colla stessa facilità dando origine a 
composti analoghi a quelli già descritti. 

Riscaldai in tubi chiusi per otto ore alla temperatura di 210° 
an miscuglio di 1 parte di floroglucina, 4 parti di anilina e 5 par- 
ti di cloruro di calcio. Dopo il raffreddamento trovai il contenuto 
dei tubi diviso in due strati; nella parte inferiore erasi raccolto 
l eloruro di calcio in forma di una massa compatta gialla; lo 
strato superiore era un miscuglio di una sostanza solida bruna, 
granuiosa e di un liquido denso, anch'esso di colore bruno; questo 
liquido era una soluzione della nucva base nell’ anilina rimasta 
inalterata. 

Anche in questo caso fui costretto rompere i tubi per estrarne 
la sostanza, che fu sottoposta alla distillazione con vapor d’acqua; 
nel collettoro si raccolse una quantità considerevole di anilina, nel 
Matraccio rimase una sostanza bruna, pastosa nell'acqua bollente, 
na del tutto solida e friabile alla temperatura ordinaria; dopo averla 
disseccata in una stufa a 100° la polverizzai. 

Nel caso rimanesse un po’ di sostanza aderente alle pareti del 
Mitraccio in cui si operò la distillazione, è bene scioglierla in ben- 
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zolo dopo avere seccato accuratamente il recipiente ed unire la 
soluzione a quella della massa principale. 

Per purificare questo derivato procedetti come per il toliltriam- 
midobenzolo; sciolsi cioé la sostanza in benzolo bollente e concen- 
trai alquanto la soluzione che per raffreddamento si trasformò in 
una poltiglia cristallina di color grigio. Filtrai e spremetti fra 
carta la sostanza per liberarla dal liquido bruno che la impregnava, 
indi la sciolsi nuovamente in benzolo; aggiungendo alla soluzione 
un eccesso di ligroina, si formò istantaneamente un precipitato 
bianco costituito da aghi finissimi riuniti a fiocchi; se la soluzione 
in benzolo è molto concentrata, si trasforma subito per l'aggiunta 
di ligroina in una poltiglia molto densa. Ripetendo la precipita- 
zione e cristallizzando poi dall'alcool si ottenne una sostanza per- 
‘ fettamente pura ed incolora. 

I risultati: dell’ analisi provarono che si era formato realmente 
il trifeniltriammidobenzolo. 

I gr. 0,1150 di sostanza diedero gr. 0,3470 di anidride carbonica 
e gr. 0,0650 di acqua. | 

II gr. 0,1778 di sostanza fornirono 17,5 cc. di azoto alla tempe- 
ratura di 16° ed a 732 mm. di pressione. 





calcolato trovato °/ 
I If 
Co = 288 82,06 82,26 — 
H,,= 21 5,98 6,28 — 
N, = 42 11,96 == 12,03 
301 100,00 


. Il trifeniltriammidobenzolo, cristallizzato ripetutamente dall’ al- 
cool, fonde a 193°; si presenta in forma di aghi finissimi ed in- 
colori, è insolubile nell'acqua bollente, negli alcali e negli acidi 
diluiti bollenti, è molto solubile in etere; nell’alcool e nel benzolo 
è poco solubile a freddo, molto invece a caldo; la solubilità in 
benzolo è maggiore di quella in alcool. Si scioglie nell’ acido clo-. 
ridrico bollente dal quale precipita inalterato dopo alcune ore per 
l'aggiunta di ammoniaca. La soluzione in acido solforico conc. è 
incolora, riscaldata si colora in un rosso violetto che diventa mano 
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mano più intenso, 6 che si trasforma in un verde nerastro e final- 
mente in un nero profondo, se si continua a riscaldare. Trattando 
la soluzione incolora della base in acido solforico conc. con una 
soluzione di nitrito potassico nello stesso solvente si ha una co- 
lorazione rossa che per l'aggiunta di maggior quantità di nitrito 
diventa giallo-brunastra, indi completamente bruna. 

Il rendimento in prodotto puro ammontò a circa il 40 °/, della 
quantità teorica; da 15 gr. di floroglucina ottenni circa 16 gr. di 
infeniltriammibenzolo , mentre la teoria richiede gr. 41, 78; in 
una seconda esperienza da 12 gr. di floroglucina ebbi gr. 14 di 
base invece di gr. 33, 4. 

Per la sintesi del trifeniltriammidobenzolo non è necessaria la 
presenza del cloruro di calcio; riscaldando direttamente un miscu- 


| glio di una parte di floroglucina con 4 di anilina u 210° ottenni 
lo stesso rendimento. 


Cloridrato: C,H, (NHC,H),. HCl. Questo cloridrato si ottiene in 
forma di precipitato giallo fioccoso ed amorfo facendo passare una 


| corrente di gas acido cloridrico secco in una soluzione della 
base nel benzolo secco. Un eccesso di acido resinifica completa- 


nente il sale, trasformandolo in una massa bruna vischiosa. Il pre- 
cipitato fu disseccato su paraffina e potassa indi analizzato. I ri- 


| sultati dell'analisi condussero alla formola C,H, (NHC, H,),. HCI. 


gr. 0,1523 di sostanza diedero gr. 0,0573 di cloruro d’argento, cioè 
gr. 0,01417 di cloro. 
calcolato trovato 


Cloro 9,16 9,30 %/. 


Quando è secco queste sale si presenta in forma di una polvere 
zialla amorfa; è una sos'anza abbastanza stabile; l’acqua non l’al- 
ora a freddo, ma la decompone a caldo; si fonde già al di sotto 
dei 100°, 

Non riuscii ad ottenere un cloridrato per lenta evaporazione di 
tna soluzione di trifeniltriammidobenzolo in acido cloridrico conc.; 
dopo alcuni giorni si separò una sostanza aghiforme che non potei 
Però analizzare perchè mescolata a gran quantità di materie resi- 
Dose, . 
Cloroplatinato:(C,,H,,N,),-H,PtC,. Si ottiene questo sale aggiun- 
tendo alla soluzione alcoolica fredda del trifeniltriammidobenzolo 
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un eccesso di cloruro platinico sciolto in acido cloridrico ; il pre- 
cipitato che si forma istantaneamente è granuloso e colorato in 
giallo. Dopo averlo disseccato prima fra carta o poi nel vuoto su 
potassa, lo analizzai ed ottenni i seguenti risultati: 
gr. 0,1914 di sostanza diedero gr. 0,0333 di platino. 


Calcolato trovato 
Platino 17,49 17,40 ,/° 


Questo cloroplatinato è solubile in alcole bollente, insolubile in 
etere ed in benzolo; l'acqua bollente lo altera poco, fonde verso 251° 
annerendosi, 


Triacetiltrifeniltriammidobenzolo. 


C, H, 
CoH,;N,0,=C,H,( NC H a 
2 ! | 3 


Il trifeniltriammidobenzolo fu riscaldato per circa due ore a ba- 
gno maria con un eccesso di anidride acetica. La base si sciolse 
facilmente a caldo dando una soluzione rosso bruna che fu versata 
dopo i] raffreddamento in molta acqua; precipitò un olio bruno 
pesante. Aggiunsi una soluzione calda di carbonato sodico, agita 
per qualche tempo, indi lasciai raffreddare. Dopo circa due ore l'o» 
lio si rapprese in una massa bruna amorfa che anche dopo essere 
stata disseccata su acido solforico conservò una consistenza pastosa; 
trattata con etere la maggior parte della materia resinosa si sciol- 
se e rimase una polvere grigia che cristallizzò dall’alcole bollente 
in forma di agui microscopici incolori ; per facilitare la cristalliz- 
zazione è bene aggiungere alla soluzione alcoolica alcune goccie 
di acqua fino a Jeggiero intorbidamento. La sostanza pura fuso 
a 172-173°; all'analisi fornì i risultati seguenti: 


I gr. 0,1945 di sostanza diedero er, 0.5796 di acido carbonico e 
gr. 0,0699 di acqua. 
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Il gr. 0,1204 di sostanza fornirono gr. 0,3347 di acido carbonico 
e gr. 0,0647 di acqua. 


calcolato trovato 
I IT 
Co = 360 75,47 75,75 75,80 % 
Ci = 27 . 5,66 5,78 5,97 
N; = 42 8,81 — — 
O, = 48 10,06 — — 
477 100,00 


Il triacetiltrifeniltriammidobenzolo è molto solubile nell’alcool e 
nel benzolo bollenti ; gli acidi diluiti e gli alcali non lo sciolgono; 
esso è solubile a caldo in acido cloridrico concentrato donde pre- 
cipita inalterato per aggiunta di ammoniaca; si scioglie a freddo 
in acidosolforico conc.; riscaldando la soluzione incolora essa di- 
venta violetta e poi bruna. 


Tribenzoiltrifeniltriammidobenzolo. 


4..N.0,=C.H nf) 
C,; 339+°3v3 “6 ( NC,H,0/s 


Riscaldando a bagnomaria un miscuglio di trifeniltriammidoben- 
wlo e di cloruro di benzoile nel rapporto di una molecola di base 
per quattro di cloruro, si osserva dopo poco tempo un forte svi- 
lippo di acido cloridrico. Finita la reazione versai il liquido denso, 
inensamente colorato in bruno, in acqua che precipitò una massa 
nera oleosa; aggiunsi una soluzione di carbonato sodico e riscal- 
dai a bagno maria per una mezz’ ora agitando continuamente la 
sstanza oleosa, che si conservò sempre pastosa anche dopo es- 
sere stata disseccata su acido solforico. Lavando ripetutamente 
‘on etere, ottenni una polvere cristallina grigia che sciolsi in un 
miscuglio bollente di alcool e benzolo; dalla soluzione concen- 
ata a bagno maria cristallizzò per raffreddamento una pol- 
vere bianca che osservata al microscopio si presentò sotto for- 
ma di aghi estremamente sottili. Questa sostanza .non fuse ‘nep- 
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pure a 350°; fonde invece senza decomporsi sulla lamina di platin( 


I risultati dell'analisi furono 1 seguenti: 
gr. 0,1688 di sostanza diedero gr. 0,5049 di acido carbonico 


gr. 0,0776 di acqua. 








calcolato trovato 
Cu = 540 81,45 81,60 °/, 
H,,= 33 4,98 9,11 
N, = 42 6,33 — 
O, = 48 1,24 — 
663 100,00 


I solventi ordinari sciolgono a freddo traccie piccolissime di que 
sta sostanza: essa si scioglie difficilmente nel benzolo bollente 
e più difficilmente nell’alcool. L'acido solforico concentrato la sciogli: 
a freddo; la soluzione incolora diventa per riscaldamento violetta: 
trattata con un eccesso di acqua abbandona la sostanza inalterata 


Trinitrosotrifeniltriammidobenzolo. 


20; 
NNO 


) 


C,,H,,.N,0,=C,H, ( N 


Il metodo di preparazione del nitrosoderivato del trifeniltriam- 
midobenzolo è completamente analogo a quello che ho seguito per ot- 
tenere il nitrosotoliltriammidobenzolo. Sciolsi la base in benzolo 
bollente e dopo il raffreddamento aggiunsi alla soluzione acido a- 
cetico glaciale e poi la quantità calcolata di nitrito sodico sciolto 
in poca acqua; si produsse la solita colorazione bruna intensa. 
Concentrai la soluzione, raccolsi sopra un filtro la massa cristallina 
aghiforme separatasi per raffreddmeanto, la feci digerire alcuni 
minuti con acqua a bagno maria e la sciolsi in molto alcool bol- 
lente. Dalla soluzione concentrata si separò per raffreddamento 
il nitrosoderivato in forma di aghi bruni e lucenti che furono 
ricristallizzati fino a punto di fusione costante. 

Le analisi diedero i risultati seguenti: 
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I gr. 0,1622 di sostanza diedero gr. 0,0625 di acqua e gr. 0,3885 
di anidride carbonica. | 
Il gr. 0,1946 di sostanza diedero c.c. 34 di azoto alla temperatura 
di 17° ed a 734 mm. di pressione, 








calcolato trovato % 
I II 
C,, = 288 65,75 65,32 — 
Hg= 18 4,12 4,27 —_ 
N, = 84 19,17 — 19,56 
O, = 48 10,96 — — 
| 438 100,00 


Il nitrosotrifeniltriammidobenzolo fonde a 264-265° a freddo è 
quasi insolubile in alcool ed in benzolo; è pochissimo solubile nei 
reicoli bollenti. È solubile a freddo nell’acido solforico concentra- 
b; il colore della soluzione è verde nerastro alla luce riflessa o 
reso bruno (simile a quello del rame) alla luce di magnesio. 


II —Difenildiammidomonossibenzolo 
OH 


C,,H,,N,O = C, H, — NHC,H, 
NHC,H, 


Il risultato delle esperienze fatte per preparare il ditolildiammi- 
fomonossibenzolo fu tale da far sperare che operando in condizioni 
identiche, si sarebbo ottenuto facilmente anche il corrispondente mo- 
roesifenilderivato della floroglucina. I fatti corrisposero pienamente 
ill'aspettativa. 

Il miscuglio di floroglucina ed anilina, impiegate nelle propor- 
toni richieste dalla formula (ad es. 10 gr. di fenolo per 14, 5 di 
lase), fo riscaldato in tubi chiusi per 6 ore a 140-150°. 

Dopo il raffreddamento estrassi dai tubi una sostanza giallastra, 
imorfa e vischiosa che sottoposi alla distillazione con vapor d’ac- 
qu. Il distillato conteneva tracce di anilina; la parte non vola- 
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tile, fusibile nell'acqua bollente, si rapprese per raffreddamento ir 
una massa giallo bruna, pastosa, che fu disseccata nel vuoto sul. 
l'acido solforico. 

Invece di scaldare la floroglucina e l’anilina direttamente è van 
taggioso mescolarle intimamente a cloruro di sodio anidro; not 
operando in questo modo, si ha un rendimento poco soddisfacente 
perchè la floroglucina si raccoglie subito sul fondo dei tubi e ri 
mane in gran parte fuori del contatto dell’anilina anche durante i 
riscaldamento, dappoiché la temperatura a cui avviene la reazioni 
è di molto inferiore al suo punto di fusione; adoperando il clorur 
di sodio si ottiene un miscuglio intimo ed uniforme. 

Sciolsi una porzione del prodotto greggio, disseccato sull’ acid 
solforico, in etere per tentare di purificarlo precipitandolo con li 
groina, come avevo fatto per il tolildiammidomopnossibenzolo ; mi 
dovetti abbandonare questo metodo, perchè per aggiunta di ligroin: 
la sostanza si separava insieme alle impurità dando un precipitatc 
in parte oleoso, in parte costituito da fiocchi bruni vischiosi; sol 
canto una piccola porzione di sostanza rimaneva in soluzione e cri: 
stallizzava in aghi per lenta evaporazione del liquido. Ottenni in- 
vece risultati molto soddisfacenti operando in questo modo: sciols 
il prodotto greggio in alcool bolleute, e versai la soluzione dopa 
il raffreddamento in una gran quantità di acqua che agitai forte: 
mente per alcuni minuti; sul momento non si forma che an leg: 
giero intorbidamento, ma se si lascia il liquido in riposo durante 
la notte, si trova un abbondante precipitato fioccoso costituito da 
aghi sottili di color grigiastro; ripetendo la precipitazione si ha un 
prodotto abbastanza puro, non però perfettamente incoloro. Per l'a, 
nalisi bisogna ricristallizzare la sostanza da un miscuglio di etere 
e ligroina fino a punto di fusione costante. 

I risultati dell'analisi provarono che il composto aveva in realtà 
la formola 

OH | 


c, H, 
\(xHC.H}), 





I gr. 2034 dì sostanza diedero gr. 0, 1106 di acqua e grammi 
0, S828 di anidride carbonica. 
IT. gr. 0, 1615 di sostanza dielero 15 cc. di azoto alla tempe- 
ratura di 19° ed a 726 mm. di pressione. 








calcolato trovato °/, 
I II 
C, = 216 78, 26 78, 13 — 
H,= 16 5, 80 6, 04 — 
X,= 28 10, 34 —_ 10, 18 
0 = 16 o, 80 . — — 
276 100, 00 


Il difenildiammidomonossibenzolo fonde a 91-95°, si presenta in 
forma di aghi sottili bianchi; dopo lungo tempo prende ancl’ esso 
im tinta grigiastra, è però molto più stabile del tolildiammido- 
aubenzolo; è facilmente solubile a freddo nell'alcool, nel benzolo 
*nell’etere; si scioglie pochissimo nell’ acqua bollente , poco nel- 
‘acido cloridrico conc. e negli alcali bollenti; dalla soluzione in 
piassa caustica sì separa per raffreddamento una sostanza aghi- 
forme che si scioglie facilmente ne:l’acqua. Riscaldato oltre il suo 
pinto di fusione il difenildiammidoossibenzolo si decompone con 
svolgimento di vapori bruni; nell’acido solforico è solubile a fred- | 
lo; la soluzione incolora diventa azzurra per aggiunta di una pic- 
tla quantità di nitrito sodico, rosso bruna invece per un eccesso 
di reattivo. 


OH 
Cloridrato: C,H Ottenni questo sale fa- 
(NH C,H,), . 2HCI. 
‘nado passare una corrente di acido cloridrico secco in una solu- 
tone del difenildiammidomonossibenzolo in benzolo secco. Si se- 
farò istantaneamente una massa fioccosa gialla che fu filtrata e 
| diseccata nel vuoto sulla paraffina e sulla calce. 
| All’analisi si ebbero i risultati seguenti : 
&. 0,1872 di sostanza diedero gr. 0,1527 di cloruro d’ argento, 
corrispondenti a gr. 0,0384 di cloro. 


‘calcolato per trovato 
C,H,(OH)(NHC,H,), 2HCl 
Cloro 20,34 20,51 °/o 


Queste sale che allo stato secco è una polvere amorfa di colore 
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giallo bruno, è decomposto dall'acqua soltanto a caldo: è solubile 
in alcool, insolubile ‘in etere, e si fonde a 85-90°. 

Sale di platino: Per ottenere il sale di platino del difenildiam- 
midoossibenzolo bisogna seguire lo stesso metodo, di cui mi sono 
servito per preparare il sale del ditolildiammidoossibenzolo; biso- 
gna escludere cioè la presenza dell'alcool. Preparata una soluzione 
aleselica della base, si aggiunge acido cloridrico concentrato e si 
fa bellire per scacciare l'alcool; il liquido, filtrato attraverso tela 
dopo il raffreddamento, fu trattato con un eccesso di cloruro pla- 
tinico sciolto in poca acqua e si ottenne dupo pochi minuti un 
abbondante precipitato costituito da magnifiche laminette splen- 
denti di color bruno giallognolo. Questi cristalli furono lavati con 
etere e poi disseccati a 100° in una stufa; dall'analisi risultò che 
essi hanno una coniposizione analoga a quella del sale di platino 
del ditolilammidoossibenzolo. Si ebbero infatti i seguenti risultati: 


..L gr. 0,1362 di sostanza diedero gr. 0,0435 di platino. 


I. gr. 0,1548 . ss» 0,0492 . 
| calcolato per ° trovato 
C,H,(OH) (NHC,H,), PICÌ, 
I. II. 
Platino 31,74 31,93 31,78 °/o 


| Questo sale è insolubile in etere, facilmente solubile in alcool 
bollente; non viene alterato dall'acqua alla temperatura ordinaria, 
si scioglie nell'acqua bollente, ma la soluzione ha reazione acida; 
non fonde n 260°, ma si annerisce verso 230°. 


Diacetildifenildiammidomonossibenzolo. 


| OH 
CssH,oN30;=CH3—N(C,H)(C,H30) 
NN(C,H,)(C.B,0) 


Ottenni questo derivato biacetilico per l’azione dell'anidride a- 
cetica in eccesso sul difenildiammidomonossibenzolo; il miscuglio 
delle due sostanze venne riscaldato per un paio d’ ore a bagno 
maria, poi aggiunsi alcool al liquido bruno e versai in -molta ac- 
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qua; la massa s’intorbidò. Neutralizzando con carbonato sodico si 
| separò immediatamente una massa fioccosa amorfa di un colere 
| giallo sporco, la quale dopo poco tempo divenne affatto solida, e 
| potè essere polverizzata. Incontrai qualche difficoltà nel purificarla; 
dopo numerosi tentativi riuscii ad avere una sostanza cristallizzate .-. 
trattando la soluzione eterea del produtto greggio con ligroina 
fino a che non precipitò più materia resinosa-che venne separata 
ogm volta per filtrazione; nel filtrato, fatto svaporare lentamente 
all'aria, si separarono, dopo circa due giorni, dei cristalli in forma. 
di granellini aderenti alle pareti del recipiente; ripetendo la cri- 
stallizzazione si può avere un prodotto puro a punto di fusione 
costante, ma il rendimento è molto scarso. 
L'analisi diede i seguenti risultati : 


L gr. 0,1246 disostanza fornirono gr. 0,0643 di acqua e gr. 0, 3355 
di anidride carbonica. 

IL gr. 0,1512 di sostanza diedero gr. 0,0786 di acqua e gr. 0,4059 
di anidride carbonica. 





calcolato trovato 
I. Ile 
C,,= 264 73,30 73,43 73,21 °/ 
H_,= 20 5,00 0,73 0,78 
N,= 28 7,70 — — 
0,= 48 13,50 — — 
360 100,00 


ll diacetildifenildiammidomonossibenzolo fonde a 149-150°; è 
toa polvere bianca costituita da cristalli microscopici; è pochissimo 
slubile nell’ alcool freddo , nell’ alcool e nel benzolo bollente è 
molto solubile. E alquanto solubile a caldo negli alcali, solubile 
8 freddo nell’ acido cloridrico e nell’ acido solforico concentrati. 
Aggiungendo a poco a poco ammoniaca nella soluzione della base 
in acido cloridrico, si ha in principio un liquido lattigginoso, poi 
i separa una polvere bianca solubile in un eccesso di ame 
Moniaca. 
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Dibenzoildifenildiammidomonossibenzolo, 


OH 
OnH,,N,0; =c, H, De H,) (C,H,0) 
\N(C,H,) (C;H,0) 


Il difenildiammidomanossibenzolo reagisce energicamente con ui 
eccesso di cloruro di benzoile alla temperatura del bagno maria 
si svolge in gran copia acido cloridrico e si ottiene un liquidi 
bruno sciropposo, dal quale si separa, per trattamento con etere 
‘una massa nera fioccosa ed amorfa. Tutti i tentativi fatti per e 
strarre una sostanza cristallizzata riuscirono completamente in 
fruttuosi, perciò tentai di giungere ad un derivato benzoilico ser 
vendomi dell’ anidride benzoica. Riscaldai a bagno maria in un 
matraccino un miscuglio di difenildiammidomonossibenzolo e di ani. 
dride benzoica in eccesso per circa due ore. La base si sciolx 
completamente a caldo nell'anidride fusa e dopo il raffreddamento 
la massa si rapprese in una densa poltiglia rosso-bruna, che fu 
lavata ripetutamente con etere. La parte insolubile in etere era 
costituita da una polvere cristallina gialla, che sciolsi in alcool 
bollente dopo averla lavata con alcool freddo. Per raffreddamento 
della soluzione alcoolica si separarono dei magnifici cristalli aghi- 
formi sottilissimi di un bel colore giallo canarino. 

La sostanza disseccata prima nel vuoto, e poi in una stufa a 100" 


diede all’analisi i risultati seguenti: 


I. gr. 0,2138 di sostanza fornirono gr. 0,1066 di acqua, e gran 
mi 0,6209 di anidride carbonica. 

II. gr. 0,2534 di sostanza diedero gr. 0,1205 di acqua e gr. 0,7366 
di anidride carbonica. 








calcolato trovato °/, 
I. I. 
C,, = 384 (9,34 79,18 79,27 
H,,== 24 4,96 0,01 0,27 
N, = 28 9,78 — — 
O, = 48 9,92 — — | 
484 100,00 
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II dibenzoildifenildiammidoossibenzolo si fonde a 184-185°; è poco 
solubile a freddo nei veicoli ordinari, facilmente solubile a caldo; 


si scioglie anche negli alcali bollenti e nell’acido solforico conc. 
a freddo. 


Dinitrosodifenildiammidomonossibenzolo 


/ OH 
C,.H..N,O; — C,H,—N (C,H,) (NO) 
_ NN (CoH) (NO) 


Questo dinitrosoderivato si può ottenere per l’ azione dell’ acido 
nitroso sulla difenildiammidomonossibenzina , seguendo il metodo 
ordinario. Sciolsi la base in alcool e dopo il raffreddamento ag- 
giunsi alla soluzione acido cloridrico, indi Ja quantità calcolata 
di nitrito sodico sciolto in acqua; il liquido si colurd istantanea- 
mente in bruno. Dopo alcune ore si separò una polvere bruna a- 
morfa che fu filtrata e lavata prima con acqua sul filtro e poi 
con alcool bollente per circa mezz’ ora in un matraccio unito ad 
un refrigerante ascendente, e ciò perchè coll’ etere non riuscii ad 
eliminare la materia resinosa. La sostanza rimasta indisciolta nel- 
l'aleool bollente era una polvere rossastra affatto insolubile nei 
solventi ordinari; essa si sciolse però in acido acetico glaciale bol- 
lente, dal quale cristallizzò, per raffreddamento, in forma di aghi 
sottilissimi di color rosso chiaro. 

Dopo ripetute cristallizzazioni analizzai la sostanza ed ottenni i 
risultati seguenti : 

I. gr. 0,2324 di sostanza fornirono gr. 0,5515 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0912 di acqua. 

II. gr. 0,2116 di sostanza diedero 32,7 c.c. di azoto alla tempera- 
tura di 21 ed a 727 mm. dì pressione. 


calcolato trovato °/, 
I. II. 
C,, = 216 64,68 64,71 — 
H,= 4 4,19 4,36 — 
N, = 56 16,77 — 16,81 
O, = 48 14,36 — — 


334 100,00 
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Questo nitrosoderivato, riscaldato fino a 250°, non fonde, ma si 
annerisce ; è quasi insolubile, come già dissi, nell’ alcool, nell’ e- 


tere e nel benzolo bollenti; è solubile a freddo nell’ acido solfo- 
rico concentrato ; la soluzione non ha un colore caratteristico. 


RICAPITOLAZIONE 


La floroglucina reagisce molto energicamente con la p-toluidina 
e con l'anilina, dando origine a composti analoghi a quelli che 
si formano per l’azione delle ammine aromatiche sui fenoli mono- 
valenti e bivalenti. 

Riscaldando la floroglucina con un eccesso di p-toluidina o di 
anilina in tubi chiusi a 20)-210° per circa otto ore si ottengono 
derivati che al posto dei tre ossidrili della floroglucina contengono 
i resti basici 

(NHC.H,) e (NHC,H,): 
I, 7 NHC,H. 


C,H,—NHC,H, 
\\NHC,H; 


Tri-p-toliltriammidobenzolo 


ts 


/NHO,H, 
C,H,—NHC,H, 
\.NHC,H, 


Trifeniltriaminidobenzolo 


Il rendimento è identico per le due sostanze ed ammonta a 
circa 40 °/, della quantità teorica; esso non aumenta operando in 
presenza di sostanze disidradanti. 

Altri prodotti si ottengono riscaldando direttamente a 140-150° 
un miscuglio di floroglucina e di p-toluidina od anilina in quan- 
tità corrispondenti esattamente ad una molecola della prima per 
due molecole delle seconde; in queste condizioni entrano in rea- 
zione soltanto due ossidrili del triossibenzolo e si formano perciò 
i seguenti monossiderivati : 

3, / OH 
C,H,—NHC,H, 
\NHC,H, 


Ditolildiammidomonossibenzolo 
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4. / OH 
C,H,—NHC,H, 
\NHC,H; 


Difenildiammidomonossibenzolo 


Anche queste reazioni danno in entrambi i casi un rendimento 
del 40 °/.. 

Furono inoltre istituite delle esperienze per tentare di ottenere 
un biossiderivato : 


/0H 
C,U,—OH 
\NHC,H, 


ma non si poté raggiungere lo scopo; anche operando ad una tem- 
peratura di 70-80° ed in presenza di un grande eccesso di floro- 
glueina si formò sempre il monossiderivato CyH,(0H)(C,H,NH),. 

Tanto i prodotti trisostituiti come i monossiderivati si compor- 
tano come basi deboli, ed i loro sali sono decomposti più o meno 
facilmente dall’ acqua; gli ossiderivati hanno contemporaneamente 
un carattere fenico. 

Tutte queste sostanze reagiscono con grande facilità coi cloruri 
scidi e colle anidridi alla temperatura del b. m. ed altrettanto fa- 
cilmente reagiscono a freddo con acido nitroso, fornendo dei de- 
nvati ben caratterizzati. 

Mi sembra utile riassumere le principali proprietà delle singole 
basi descritte e dei loro derivati; chiuderò poi il lavoro con alcune 
considerazioni teoretiche. 


I. Tritoliltriammidobenzolo 
C,,H,,N, = C,H,(NHC,H,).. 


Cristallizza dall’ alcool in forma di aghi sottili incolori, fusibili 
2 186-187°; si scioglie facilmente a caldo nell’ alcool, nell’etere e 
Rel benzolo, poco a freddo; è insolubile negli alcali, con acido sol- 
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forico concentrato e nitrito potassico si ha una colorazione verde 
nerastra. ì 


derivati : punto di fusione 
Cloridrati: a) C,,H,,N,-HOl ot 
b) C,,H,,N, 2HC1 — 
Cloroplatinato : (C,,H,,N,),-H,PtCl, — 
Derivato triacetilico : C,,H,,(C,H,0),N, 192-193° 
Derivato tribenzoilico : C,,H,,(C,H,0),N, 2981-2920 
Derivato trinitroso : C,,H,,(NO),N, 233-234° 


Il cloridrato a) è una polvere apparentemente amorfa, rossastra; 
quello è) si presenta in forma di aghi gialli; entrambi si decom- 
pongono con un eccesso di acqua alla temperatura ordinaria. — Il 
cloroplatinato vien decomposto dall’ acqua soltanto a caldo. — Il 
derivato triacetilico cristallizza dall’ alcool in tavolette bianche mi- 
croscopiche; è insolubile in acqua, in etere e negli alcali. — Il 
composto benzoilico si separa dalla soluzione alcoolica in forma di 
polvere bianca; esso è poco solubile. Il derivato trinitroso si pre- 
senta in forma di aghi bruni, la sua soluzione in acido solforico 


a 


conc. è verde nerastra. 


Il. Ditolildiammidomonossibenzolo 
CsoHsoN,0 = C,H,(NHC,H,),(OH) 


Cristallizza da un miscuglio di etere e di ligroina in forma di 
aghi incolori, fusibili a 120-121°; all’ aria questa sostanza diventa 
bruna dopo poco tempo; essa è molto solubile in etere, in alcool 
ed in benzolo, poco solubile negli acidi e regli alcali. Con acido 
solforico conc. e nitrito potassico dà una soluzione rossastra. 


‘ Derivati: punto di fusione 
Sale di platino : C.roH,oN,0.PLCI, — 
Derivato biacetilico: C,,H,, (C,H,0),N,O 128-129° 
Derivato tribenzoilico: C,oH,,(C,;H,O),N,O 262-264° 


Derivato binitroso : C,oH,, (NO),N,0 non fonde a 260, 


Il sale di platino costituisce delle pagliette splendenti di colore 
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bronzeo e si decompone con acqua bollente. — Il composto ‘bia- 
cetilico si presenta in forma di prismi incolori micruscopici; è i- 
noltre solubile in alcool ed in benzolo; quasi insolubile in ctere. — 
Il composto tribenzoilico costituisco dello tavolette microscopiche, 
lucenti ed incolore. — Il derivato dinitroso forma degli aghi rosso 
bruni, poco solubili. 


II. Trifeniltriammidobenzolo. 
C,,H,,N,=C,H, (NHC,H;), 


Cristallizza dall'alcool in forma di aghi incolori sottilissimi, fu- 
sibili a 193°; è insolubile in acqua e negli alcali, solubile in etero 
a freddo, facilmente solubile a caldo in alcool ed in benzolo. Con 
acido solforico conc. e tracce di nitrito potassico da una soluzione 
rossastra che diventa bruna per un eccesso di nitrito. 


Derivati : punto di fasione 
Cloridrato: C.,H,,N;-HCl —_ 
Cloroplatinato: (C,,H,, Noe HaPtCk — | 
Derivato triacetilico: C,,H,, (C.H30),N, 172-173° 
Derivato tribenzoilico:  0,,H,,(C,;H,O),N,. non fondo a 350° 


Derivato trinitroso: C,H,g(NO),N, . 264-265° 


I due sali si presentano in forma di una polvere gialla appa- 
rentcmente amorfa; entrambi vengono decomposti dall’ acqua bol- 
lente. — Il composto acetilico si separa dalla soluzione alcoolica 
in forma di aghi microscopici. —Il derivato benzoilico cristallizza 
da un miscuglio di alcool e benzolo anche in aghi sottilissimi; è 
gna sostanza pochissimo solubile nei solventi ordinari. — Il deri- 
vato trinitroso è anche pochissimo solubile; cristallizza dall'alcool 
in aghi di colore bruno; con acido solforico conc. esso dà una so- 
luzione verde-nerastro alla luce riflessa e rosso-bruna alla luce 
di magnesio. 

IV. Difenildiammidomonossibenzolo. 


C,,H,,N,0O—C,H, (NHC,H;), (OH) 


Questa sostanza cristallizza da un miscuglio di etere e di li- 
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groma in forme d: agh: sottili fusibili a 94-95*; si scioglie faci 
mesite a fredoc Im giere, alcoo! € bengolo; pochissimo nell’ acqu 
bolieme. FE soinbiie anche negli alcali Con acido solforico conc. 
mirito sodico dk una colorazione azrurra, che diventa rosso brun 
pe wn ecossso d: nivio 


Darwen: pento di fasione 
Cluridrata: C.B, N.02HC1 — 

Sale di platmo: C, Bi NOPIC, — 
Derrvate liacetihco: Cell, (CH, N_0 149-150° 
Derivato dibenepllico: | C,,B, CH; 0:,N 0 184-185° 


Derivate dinitreso: CB (NOIN,O non fonde a 250° 


Il cloridrate , polvere giallo brama, si decompone con acqu 
bollente. — Il sale di platino si presenta in forma di laminet 
splendenti di color giallogmolo. — Il derivato biacetilico è uns 
polvere bianca. che cristallizra lentamente da un miscuglio di etere! 
e ligroina: si sejogiie negli alcali—Il derivato benzoilico è costi- 
tuito da bei cristalli aghiformi di color giallo canarino , solubili. 
anche negli alcali. — Il composto binitroso è quasi insolubile nei 
solventi ordinari; cristallizza dall’acido acetico glaciale in forma 
di aghi di color rosso chiaro. 


Da quanto ho esposto fin qui risulta anzitutto che la floroglu- 
cina reagisce con Je ammine aromatiche con maggiore energia dei 
fenoli bivalenti , i quali alla lor volta reagiscono più facilmente 
di quelli monovalenti. Ciò prova cho il numero degli ossidrili e- 
sercita realmente un'influenza sull'andamento della reazione fra i 
fenoli e le ammine. 

Inoltre il modo di formazione, le proprietà dei nuovi derivati 
della floroglucina e specialmente la facilità con cui essi forniscono 
dei derivati acetilici, benzoilici e nitrosi parlano, secondo me, a suf- 
ficienza in favore della costituzione loro assegnata. Le reazioni 
fra la floroglucina e la p-toluidina e |’ anilina avvengono indub- 
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biamente nel senso indicato dalle seguenti equazioni : 


AH HNHC,H, NH0;H; 
C,H,—OH + HNHC,H, = C,H,—NHC,H, + 3H,0 
Nou HNHC,H, NNHC,H, 

OH HNHC,H, ou 
C.E,-0E + yoy = CoHs—-NHCH, + 2H,0 
Now \NHC;H, 


e perciò la floroglucina sì comporta verso le ammine non come 
un chetone, ma come un vero fenolo. 

A. Baeyer sembra essere di opinione contraria riguardo al com- 
portamento della floroglucina con l’ammoniaca. Nella sua inte- 
ressante memoria (1) sulla triossima della fioroglucina egli, enu- 
merando i casi in cui Ja floroglucina si comporta ora come un 
fenolo, ora come un chetone, attribuisce alla florammina, ottenuta 
ds Hlasiwetz per l'azione dall’ ammoniaca sulla floroglucina, que - 
sta formola : | 


_C (NH) 
H,C7 \cH, 








secondo la quale la florammina deriverebbe dalla floroglucina se- 
condaria; 
CO 
H.C’ \cH, 








OU CO 
CH, 


e dovrebbe essere considcraia come un imidodichetoeszametilene. 


(1) Berichte ecc. t. XIX, pag. 159. 
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Questa ipotesi sembra essere perd in contraddizione coi risultati | 
delle mio esperienze. Data la completa analogia fra il comporta- 
mento dell’ ammoniaca e quello delle ammoniache sostituite, si 
dovrebbe. piuttosto ammettere che anche la florammina sia un 
derivato della floroglucina terziaria, cioè del triossibenzolo. | 

Nuove ricerche sull’ azione dell’ ammoniaca sulla floroglucina e. 
lo studio completo dei prodotti cho risulterebbero, potrebbero, forse, 
sciogliere definitivamente il problema della costituzione della flo-. 





rammina. 


Sulla dispersione dei composti organici. 
Nota di RAFFAELLO NASINI. 


“ Nell’ ultimo fascicolo del “ Bulletin de la Société chimique do 
Paris ,, pubblicato il 5 marzo decorso, i signori Ph. Barbier e | 
L. Roux hanno pubblicato una Nota intitolata : Recherches sur la 

dispersion dans les composés aromatiques (1), la quale mi obbliga 
a diro due parole su questo argomento , che è stato oggetto di 
diverse Memorie e Note da me pubblicate nella Gazzetta (2). 

I signori Barbier e Roux affermano che la dispersione non è 
mai stata studiata dal punto di vista delle ‘relazioni che legano 
questa proprietà fisica dei corpi alla loro composizione, al loro 
peso molecolare e alla loro costituzione chimica. Ed è appunto 
allo scopo di ricercare queste relazioni che essi intrapresero una 
serie di esperienze di cui in questa Nota danno i primi risultati. 

“I signori Barbier e Roux studiarono specialmente la benzina 
e i suoi omologhi monosostituiti (benzina, toluene , etilbenzina, i- 


(1) Bulletin de la Société chimique de Paris 3° serie, t. INT, pag. 255, an- 
no 1890, . 

(2) Vedoro specialmente le mie Note: Sulla rifre tone molecolare delle su- 
stanze organiche dotate di forle potere dispersivo. Rendiconti della R. Accademia 
dei Lincei, vol. If, pag. 123 153 0 pag. 164-172, anuo 1887, Gazz. chimica 
T. 17, pag. 48-64. Anno 1887. 
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sopropilbenzina, isobutilbenzina, isoamilbenzina), altri derivati pure 
monosostituiti ma non disposti in serie, ed inoltre diversi eteri 
omologhi dell'acido benzoico (benzoati di metile, etile, propile, iso- 
butile e isoamile). Essi determinarono gli indici di rifrazione ri- 
spetto a due righe dello spettro dello stagno, una riga rossa e 
una riga bleu e presero, come misura della disperaione, la 
costante B della formula di Cauchy. Trovarono che, per i com- 
posti omologhi da loro studiati, di mano in mano che cresce il 
peso molecolare diminuisce la dispersione ed anzi gli autori si 
credettcro autorizzati ad esprimere mediante una curva la rela- 
zione tra la diminuzione della dispersione e l’ aumento del peso 
molecolare : Ja curva avrebbe l’equazione seguente : 


—a+BM+yM? 


dove B è la nota costante della formula di Cauchy, M è il peso 
molecolare ed i parametri 2, f e y avrebbero, almeno per gli o- 
mologhi della benzina, i seguenti valori: 


a= 1,33738 
6 = 0,00519784 
{= 0,0000102743 


Inolt:e gli autori cercarono di stabilire una relazione tra il potere 
dispersivo ed il volume molecolare-> dei composti, calcolato alla 


temperatura della esperienza, e trovarono, per gli omologhi della 
benzina, che i valori che rappresentano il potere dispersivo sono 
inversamente proporzionali alle radici cubiche dei volumi mole- 
colari, cosicchè si ha: 


| 1 

! Bf Ve 

| (7)? =x 
I signori Barbier e Roux stabilirono inoltre, fondandosi sopra le 
esperienze eseguite sulla etilbenzina, lo stirolo ed il fenilacetilene, 
che tutte le volte che da un composto aromatico saturo si passa 


sd uno non saturo per l’eliminazione di due atomi di idrogeno la 
dispersione aumenta. 
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“ Ora a me sembra che in questa Nota i signori Barbier e 
Roux sicno caduti in-diverse inesattezze. In primo luogo non è 
esatto il dire che la dispersione non è mai stata studiata allo 
scopo di ricercare le relazioni tra questa proprictà e la composi- 
zione e la costituzione delle combinazioni organiche. L' illustre 
Gladstone si è a preferenza occupato in questi ultimi anni di tale 
questione ed anzi ha determinati gli equivalenti di dispersione non solo 
delle molecole, ma anche quelli degli atomi deducendoli in modo | 
analogo a quello sin qui praticato per gli equivalenti di rifra- 
zione (1). Ma ciò non mi riguarda, come non mi riguarda il fatto. 
che |’ aumento del potere dispersivo, quando in generale da un 
composto saturo si passa ad uno non saturo per eliminazione di due 
atomi di idrogeno, già era stato stabilito dal prof. Brihl (2). Ciò che 
mi riguarda è invece la relazione tra l’omologia dei composti aro- | 
matici e la diminuzione della dispersione. Questo fatto era già 
stato scoperto da mo or sono già alcuni anni ed annunziato espli- 
citamente in una Nota che presentai all’ Accademia dei Lincei 
il 20 febbraio 1887. In questa Nota, basandomi sopra precedenti 
esperienze mie e di altri, 10 mostrai che si ha costante il fatto 
che aggiungendosi ad un nucleo aromatico una catena laterale 
satura o direttamente, saldandosi carbonio a carbonio, o indiret- 
tamente, per mezzo dell'ossigeno fenico, la dispersione diminuisce 
ed il potere rifrangente aumenta. Io non mi contentai di esami- 
nare i derivati della benzina, ma studiai anche quelli della naf- 
talina e potei stabilire che obbediscono alla medesima legge come 
risulta dalla seguente piccola tabella, che tolgo dalla Nota sopra 
accennata. 


(1) Vedere specialmente la Memoria del Gladstone: Dispersion equiratents. 
Proceedings of the Royal Society. Vol. 42, pag. 401, anno 1887. 

(2) Lc Memorie del prof. Briihl si trovano negli annali di Licbig dall' anno 
1879 in poi. 
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Eccedenza del valore 
trorato su quello 





HYPE | Jello rifrezioni atomiche 
degli elementi 

n n° 
Benzolo . 0,0189 | 0,0308 6,2 4, 81 
Toluolo . 0,0184 | 0,0299 6,8 5, 11 
| Mesitilene . . 0,0169 | 0,0272 7,7 5, 53 
+ Cimolo . 0,0159 | 0,0257 9,38 6,14 
| Fenolo . 0.0178 0,0290 7,51 5, 05 
Anisolo . . 0,0175 | 0,0285 7, 58 5,45 
Timolo . 0,0161 | 0,0263 8, 65 5, 92 

Valori calcolati 

| secondo Brihl 
| Stirolo . . . , 0,0258 | 0,0429 1, 64 0, 57 
Alcool cinnammico . 0,0220 | 0,0395 3, 43 1, 08 
Anetolo . 0,0257 | 0,0429 4,95 4,99 
Naftalina . 0,0297 _ 4,04 | 1,91 
| ! Dimetil-naftalina 0,0288 — 5, 13 2, 09 
a-Nafto’o . 0,0296 — 5, 25 2, 09 
Metil-a-naftolo 00285 | — 5,52 | 2,48 
| Propil-a-naftolo . 0,0264 — 6, 22 2, 52 








‘ Recentemente il dottor Tullio Costa ha fatto uno studio spe- 
ciale e diretto della questione nella sua Memoria intitolata: Sulle 
crreazioni tra tl potere rifrangente ed il potere dispersivo dei de- 
fitali aromatici a catene laterali sature, e che fu approvata per 
l'inserzione negli Atti dell’Accademia dei Lincei nella seduta del 5 
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Maggio 1889 (1). Il dott. Costa studiò la diisoamilbenzina, l’amil- 
timolo, |’ amileugcnolo , Ja diisoamilresorcina ed inoltre I’ amil-2- 
naftolo e l’amil-8-naftolo: egli trovò completamente confermata 
quella regolarità nella diminuzione del potere dispersivo alla quale 
io per il primo aveva accennato. Egli prendendo in considerazione 
le sue esperienze e ls precedenti mie si espresse in tal modo: 
Si nota una regolarità nella diminuzione del potere dispersivo € 
nello accrescimento del potere rifrangente: andando dal naftolo al 
suo etere amilico si potrebbe anzi con tutta prcbabilità prevedere 
quale sarà il composto della serie omologa che avrà un potere di- 
spersivo determinato. E più avanti: Mi sembra quindi di potere 
eoncludere che realmente per serie intere si possono introdurre mo- 
dificazioni tali nella composizione delle sostanze da fare aumentare 
il potere rifrangente e nel tempo stesso diminuire il potere disper- 
sivo; sì l’aumento dell'uno che la diminuzione dell’ altro offrono una 
certa regolarità quando si comparano sostanze strettamente omologhe. 

“ È evidente che il Costa non solo confermava così quanto io 
aveva già detto, ma veniva anche a stabilire che per ogni CH, 
che entra nella molecola il potere dispersivo diminuisce presso a — 
poco di una quantità costante, purchè bene inteso si comparino 
combinazioni strettamente omologhe. In appoggio credo utile di 
riportare qui i numeri ottenuti dal Costa in riguardo alla disper- 
sione dei composti da lui studiati affinchè possano compararsi con 
quelli che si deducono dalle esperienze eseguite da me e da altri: 
come misura della dispersione è stata presa anche qui la diffe- 
renza fra i due indici estremi divisa per la densità: questo valore 
è preferibile alla costante B per ragioni che ho sviluppato am- 


piamente in una mia Memoria (2). 


(1) Atti della R. Accad. dei Lincei. Vol. VI, pag. 24%. — Garzetta chimica 
italiana, t. XIX, pag. 478, anno 1889, 
(2) Gazzetta chimica T. 17, pag. 4864. Anno 1887, 
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a ’ 
Nom | È | prop | papi | propo! pf-pa 
FormuLa 38 asi dad |od |od | di 
BELLE SOSTANZE S| Bs 
SIE 
Dismil-benzina |C°H*G 4, 218145, 2| 0,02478j — | 0,02878] 0,01452 
C*H? - 
Anil-timolo CSH?CH3 420) 14,15] 0,02484/ — | 0,92422/ 0,01486 
OC°H!! 
C*H° 
Ami-sugenolo CHPOCE? 984) 14,80| 0,02265 — | 0,02198] 0,01572 
Dimibresorcina|C*H*Ocst, | 250/10, 1} — — | 0,02309] 0,01383 
Amiba-naftolo |C'°H'"OC'H" | 214/14, 2] — | 0,02503| — | 0,02887 
Amiltnaftolo |C!°H'OC'H!"! | 214| 12 — |0,02531] — | 0,02445 


“Da tutto quello che ho esposto .sopra mi sembra che senza 
dubbio alcuno resulti che la regolarità di cui parlano i signori 
Barbier e Roux fu da me scoperta per la prima volta e fu anzi 
uno degli appoggi miei principali nella polemica che ebbi col 
prof. Briihl: il dott. Costa poi precisò anche maggiormente la na- 
tora di questa regolarità, di questa relazione. E con questo son 
intendo menomamente di diminuire il merito del bel lavoro dei 
signori Barbier e Roux, i quali senza dubbio hanno quello gran- 
dissimo di aver determinato la legge matematica del fenomeno e la 
correlazione sua col volume molecolare. E molto meno intendo di 
Nservarmi questo campo di ricerche; sono anzi contentissimo 
che gli studi sui benzoati omologhi sieno venuti così a proposito 
a confermare ciò che io ho sempre pensato, e mi auguro che le 
ulteriori esperienze che gli autori promettono varranno a dare una 
base sempre più salda alla loro legge, la quale esclude nel 
modo il più netto che la dispersione sia, come da alcuni vorrebbe 
nlenersi, una proprietà perturbatrice, casuale, in nessuna relazione 
nò colle altre proprietà fisiche, nè colla composizione delle sostanze 
organiche. 
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Azione del cloruro di tionile sui fenoli. 
Nota IV di G. TASSINARI, 





Nella Nota III° (Gazz. Chim. Ital. XIX, 343) ho dimostrat4 
che per azione di bicloruro di solfo sul fenol si forma un diossiti 
benzolo della formola 

—C,H,—OH 


\- _C,H,—0H 


identico (1) a quello ottenuto dal Prof. Kraft (Berl. Ber. VII 
884, 1164) dalla tioanilina, e che ossidato dà lo stesso ossisolfone 


—CH—0H ‘ 
N 
—C,H,—0H 


ottenuto da Annaheim con acido solforico e fenol. 

Nelle note precedenti ed in quella citata sono descritti diossi- 
tiobenzoli ed ossisolfoni omologhi. 

Per azione di cloruro di tionile sui fenoli erano da aspettarsi 
. dei solfossidi, che essendo intermedii nella loro composizione 
fra gli ossisolfoni ed i diossitiobenzoli, e presentando dei cambia- 
menti graduali, avrebbero formato una serie i cui termini si sa- 
rebbero prestati a dei raffronti istruttivi sulle loro proprietà. 

È con questo scopo che studiai il comportamento del cloruro 
di tionile coi fenoli, arrivando però a risultati affatto inattesi. 

Facendo agire del cloruro di tionile sul fenol, a seconda delle 
condizioni in cui si opera, si formano in quantità varie tre pro- 
dotti. 

Una sostanza ad alto punto di fusiune, lo studio della quale devo 
rimandare a più tardi. | 


(1) Ringrazio caldamente il Prof. Kraft di aver voluto occuparsi di nuovo 
(Berl. Ber. XXII, 821 a) del suo diossitiobenzolo per stabilirne l'identità col mio. 
G. T. 
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Un diossitiobenzolo identico a quello che si ottiene col bicloruro 
di solfo. 
, Delle resine clorurate e solforate. _ 
Durante la reazione si svolge acido cloridrico, ed anidride sol- 
forosa. 
Il medesimo avviene coll’ortocresol e col timol colla differenza 
che dall’ ortocresol si ottiene molto prodotto ad alto punto di fu- 
sione e poco dimetildiossitiobenzolo, ed invece l'opposto col timol. 
Il paracresol a freddo non reagisce col cloruro di tionile , se 
non in piccola parte, formandosi del cloroparacresol liquido. 
Il contegno del cloruro di tionile coi fenoli presenta dunque 
qualche analogia con quello del cloruro di solforile, poichè deve 
ammettersi che nell’atto della reazione una parte di esso si scinda 


secondo l'equazione. | 


2 (SOCI,) = SCI, + SO, + CI, 


Devo alla cortesia del Prof. G. B. Negri i seguenti dati sulla 
forma cristallina del diossitiobenzolo e sulla ossisolfobenzide, studii 
che hanno confermato l’identità del diossitiobenzolo dalle due rea- 
moni sopraccennate. 


Diossitiobenzolo. 


‘ Sistema cristallino : monoclino 
* Costanti più probabili 


a:b:c=0,41564:1:0,26415 
B = 86° 48’ 


Forme osservate: (010), (100), (110), (120), (011), (101) 
" Combinazioni osservate : 


1* (010) (100) (110), (011) (101) 
2° (010) (110) (120) (011) (101) 
| " 3* (010) (100) (110) (120) (011) (101) 
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Angoli 
110 :110 
110: 101 
101:011 
011: 011 
010: 011 
010: 120 
120: 110 
101: 011 
101 : 120 


110: 011 . 


120: 011 
120: 011 
010 : 101 





n (1) 


ll 


Fig. 1. 
forme splendono generalmente bene, e danno immagini semplici e 
nette. | 
* Sfaldatura non osservata. 
“ Il piano degli assi ottici è normale al piano di simmetria @ 






Misurate 
limiti medie 
44°50’ —45,13" 459,04" 
62,12 — 62,49 62,20 
36,05 — 36,18 36,09 
28,44 — 29,26 29,17 
75,10 — 75,19 75,17 
49,49 — 50,32 50,11 
17,02 — 17,16 17,09 
98,20 — 98,31 98,28 
67,12 — 67,21 67,16 
81,28 
78,08 — 78,24 78,15 
101,46 
89,52 — 90,04 89,58 


(1) Numero degli angoli misurati. 


1° calcolo t°, 


go 
ant * 2 
i, 


AU i 


calcolati oss. 


-* 


7 
es 


459,068" 1—1 
62,22  —2* 
36,07 +2 
29,33 —16 
75,14 +8 
60,18 # 
7H; = 
98,29 —1 
67,16 —2 
81,81 a 
78,13 = 
101,48 —2 
90 —2 


e si ebbero i seguenti resultati; 


= È, 
La = 6° 


ln — 


Voy 2 6° 


mentre con le costanti definitive t'=5/. 

“ Cristalli incolori, trasparenti, alquanta 
allungati nel senso di [001], costantem 
tabulari secondo (010), Le facce di 


P . 
mt 


tutte 


- 


l'al 


“Le costanti cristallografiche furono dè 
terminate con l'impiego dei minimi quadrat 







= 
= 
oe 
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forma con + a verso + ¢ un angolo di 5°,25’ (media di 6 misure 
eon 6 letture ciascuna) a luce bianca. 

* Dispersione debole, p < v. 
* Nell’olio a luce bianca fu misurato 2H=95°,50’. 


Ossisolfobenzide 


* Sistema cristallino : trimetrico. 
* Costauti più probabili. 


a:b:c=0,78133:1:0,415568. 


* Forme osservate : (100), (010), (001), (120), (011), (111). 
“ Combinazioni osservate : 


1* (010) (001) (120) (011). 
2* (010) (001) (120) (011) (111). 
3* (100) (010) (001) (120) (011) (111). 


* Cristalli vistosi, dalle facce splen- 
dentissime e perfette, salvo quelle della 
i] zona [100], che sono alquanto ap- 
pannate, e perciò riflettono male. Così 
la forma (011) fu determinata dalle 
zone : [010 : 001] e [100: 111] e con- 
fermata da misure approssimate con 
le altre facce. La (001) talvolta si ri- 
scontrò piana. 

“I risultati delle misure e del calcolo 
Fig. 2. sono assai soddisfacenti, come apparisce 


















dal seguente quadro : 


Misurati Differenze f le 
Angoli n(1) p(2) limiti medie calcolati beste. 
010:120 21 50 $2°,24’--32,°43' 32°37',21” 32°,377,00" + 
111:111 16 10 40, 11—40,25 40,17,48 40, 17,46 
120:120 10 28 114, 36-115,0 114, 47,04 114, 46,0 
100:120 8 16 57, 13—57,35 57,21,45 57, 23,0 
010:111 4 8 69,42—70,00 69,54,00 69, 51,07 
120:111 10 18 57,51—58,10 58,07,18 58, 08, 47 
111:001 4 6 83, 46—34,23 33,59,00 34, 01, 05 


120:001(3) 6 89, 51—90,16 89,59,24 90 
010: 001 4 89, 58—90,10 90,04,15 90 
“ L'errore medio fra osservazione e calcolo è t*=1’,14” men atre 


per gli altri tre calcoli si ebbe: 


t®, — 1',34” 
ta = 1°,34" 
ta — 1’,59” 


* Sfaldatura facile e perfetta secondo (010). 
* Piano degli assi ottici (001). 
* Bisettrice acuta 4; forte disperdimento degli assi g < v. 


2E=849,47 (rosso, vetro). 
= 40,00 (Na) 
= 45,54 (FI) 
* Confrontando le costanti cristallografiche del diossitioh nz pl 
a:b:c = 0,41564:1:0,26415: B = 86,48 
con quelle della ossisolfobenzide 


a:b:c = 0,78138: 1:0,415568; § = 90 


scorgesi che il termine a del primo è quasi identico al termine e 


»* 


dell’ossisolfobenzide; inoltre il ¢ del diossitiobenzolo è circa */, dell. 


(1) Numero degli angoli misurati 
(2) Peso complessivo d'ogni angolo. ” 
(8) Gh ultimi due angoli sono esclusi dal calcolo coi minimi quadrati. 


Sy 
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dell’ossisolfobenzide, sicchè ove in quest'ultima sostanza si scam- 
biasse l’asse [001] con l’asse [100] e si riduccsase ad '/, il ter- 
mine a si avrebbero costanti cristallografiche molto vicine a quelle 
del diossitiobenzolo e cioè : 


“ Dioesitiobenzolo a: b:c= 0,41564 :1:0,26415; B = 86°48’. 
“ Ossisolfubenzide a:b:c = 0,415568 : 1: 0,26044; B = 90 


Anche la posizione del piano degli assi ottici in tutte e due 
le sostanze è pressochè la stessa. , 


Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico Mantova. 





Sul peso molecolare e sul potere rinfrangente 
del cloruro di zolfo. 
Nota del dottor TULLIO COSTA. 


oe eee 


* Fino alle ricerche di Hiibner e Guerout non si era ben certi 
sulla esistenza di un bicloruro di zolfo della formula SCl?. Secondo 
alcuni, quando si saturava di cloro il protocloruro, si otteneva 
soltanto una soluzione di cloro nel protocloruro S? Cl? ; se- 
condo altri un composto ossigenato di zolfo e di cloro. Il Du- 
mas, che sostenne invece la reale esistenza di SCI? e volle anche 
determinarne la densità di vapore, giunse però a risultati che 
mostravano trattarsi realmente di un miscuglio. Hilbner e Gue- 
rout modificarono il processo di preparazione e precisamente, dopo 
aver saturato di cloro il protocloruro tenuto in un miscuglio fri- 
gorifero, fecero poi passare acido carbonico secco , il quale scac- 
ava il cloro in eccesso, sino a che appunto non se ne sviluppava 
fd; in tal modo essi ottennero un liquido colorato in rosso bruno 
di composizione costante e corrispondente alla formula SCI? (1). 
le loro esperienze furono confermate dalle ricerche di Dalziel e 


(1) Zeitachrift fir Chemie, 1870, 455. 
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Thorpe (1). Anche gli studi del Michaelis dimostrarono che real- 

mente il protocloruro saturato di cloro a bassa temperatura, e quindi 
scacciatone l'eccesso con una corrente di acido carbonico, ha alla | 
temperatura di 10°,3 una composizione corrispondente perfetta- — 





mente alla formula SCI’; a temperatura superiore il bicloruro va | 
poi successivamente scindendosi cosicchè si hanno dei liquidi ehe | 
contengono proporzioni sempre maggiori di protocloruro; nel modo © 


istesso che il tetracloruro , studiato pure dal Michaelis, si scinde © 


a mano a mano che si alza la temperatura, e dà bicloruro. 


" Ma se così restava assodato che il liquido bruno, che si ot- | 
tiene nelle condizioni sopra descritte, ha una composizione costante 
corrispondente alla formula SCI”, non veniva però in nessun modo | 


a provarsi che realmente esistesse un composto SCI’, potendosi 


ammettere, come si trova riportato in molti trattati, una formola 


multipla e potendo anche supporsi che si trattasse di una mesco- 
lanza di cloro e protocloruro in proporzioni definite. 

“ Infatti Isambert (2) in una Memoria, pubblicata dopo le altre 
sopra citate, si credette autorizzato a concludere, in seguito alle 
sue ricerche sul modo di decomporsi dei diversi cloruri di zolfo, 
che non esiste in realtà che un solo cloruro , il protocloruro, nel 
quale il cloro può sciogliersi a temperature basse in quantità 
considerevole. E ciò Isambert deduce dal fatto che, scaldando i 
liquidi che si ottengono saturando di cloro il protocloruro, si 0s- 
serva che la tensione del cloro sviluppato varia costantemente 
con la quantità che ve ne e contenuta nel liquido e precisamente 
diminuisce : invece se si trattasse Gi un vero composto si do- 
vrebbe avere il contrario, cioè la tensione dovrebbe aumentare 
colla temperatura. 

“ Il fatto è che egli ammette che il bicloruro non esiste alle 
stato libero, senza però escludere che possa esistere combinato. 
A proposito di quanto dice Isambert debbo osservare come è pos- 
sibile che egli realmente avesse tra le mani una soluzione di cloro 
nel protocloruro, oppure delle mescolanze di tetracloruro e di bi- 
clorure giacchè non appare che egli abbia poi scacciato il cloro 
con acido carbonico come si deve fare. I suoi risultati altrimenti 


(1) Chem. News. XXIV; 159, anno 1871. 
(2) Comptes rendus, LXXXVI, pag. 664, anno 1878, 
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rimarrebbero inesplicabili, giacchè, in quei limiti di temperatura 
m cui egli opera, (tra 4° e 10°), le ricerche del Michaclis dimo- 
strano che il bicloruro non si dissocia quasi affatto. 

* Più recentemente Spring o Lecrenier (1) fondandosi sul fatto 
0, direi meglio, sull'ipotesi che i cloruri di zolfo S*C1* e SCI, 
o meglio i composti alogenati dello zolfo, trattati con solfito po- 
tassico dovrebbero dare tritionato e tetrationato potassico, ma 
non solfato, e che invece solfato dovrebbero dare lo zolfo e il 
cloro liberi, vollero studiare se, nei composti alogenati dello zolfo, 
dovesse ritenersi la presenza di zolfo ed alogeno liberi. 

“ Facendo reagire questi composti alogenati con solfito potas- 
sco videfo che solfato si formava, e dalla sua quantità dedussero 
la proporzione di alogeno e zolfo libero che dovevano. essere pel 
cemposto. Essi trovarono che il bicloruro di: zolfo, preparato se- 
condo il metodo indicato più sopra e analizzato, doveva contenere 
19,45 °/, dei suoi elementi liberi; 1 bromuri e gli ioduri sareb- 
lero poi maggiormente dissaciati. | 

* Non so però quale valore debba attribuirsi a questi risultati, 
perchè la base di tutte le deduzioni mi sembra un poco incerta. 

* Date tutte queste incertezze sull'esistenza e sul peso moleco- 
lire del bicloruro di zolfo, mi è sembrato di qualche interesse 
deferminarne quest’ ultimo col metodo crioscopico giacchè , per 
nello che ho detto di sopra, non è possibile di prenderne la 
densità del vapore. Ho preparato il bicloruro di zolfo nel modo 
Inficato di sopra facendo in ultimo passare CO? e tenendo sempre 
raffreddato a 0° il prodotto che mi scrvì poi per le ulteriori e- 
sperienze. Ho fatto tanto l'analisi del cloro che quella dello zolfo 
ol metodo adoperato da Rose. Ho pesato in un tubicino una certa 
quantità di sostanza e l'ho posta in una soluzione diluita di bi- 
cromato potassico; una porzione dello zolfo si ossida trasforman- 
dosi in acido solforico e solforoso, l'altra si deposita subitamento 
merce la presenza del bicromato ; il cloro si trasforma in acido 
cloridrico che si dosa con il nitrato di argento. Per lo zolfo ho 
pesato il prodotto in una bollicina a pareti molto sottili che poi 
ho fatto rompere dentro un vaso a tappo smerigliato contenente 
una soluzione molto concentrata di acqua di cloro; si agita forte- 


(1) Ball. de Ja Société chimique, T. XLV, pag. 887, anno 1886. 
48 


nr 




















370 | 
mente tenendo il vaso ben chiuso; lo zolfo si trasforma in a 
solforico che si pesa poi allo stato di solfato di bario, Ecco i 
sultati delle analisi : 

I. gr. 0,4088 di sostanza dettero gr. 1,1269 di CIAg. 
IL. a 0;1091 > Ù , 0,2452 di SO*Ba. 


“Di qui si ha: 








calcolato trovato per BCI" 
C %, 68,80 68,94 
S 31,14 31,06 
99,94 100,00 


“ Tanto le ricerche crioscopiche quanto le determinazioni deg 
indici di rifrazione e densità furono eseguite su questo prodo 
analizzato. Le ricerche crioscopiche furono fatte con i soliti © 
todi; adoperai un termometro di Beckmaun. 

“ Ecco i risultati delle mie esperienze. 


Punto di congelamento delle soluzioni acetiche e benzoliche I. 
SCI, : 


ca—« ==; 88 


Soluzioni nel benzolo 


ia Abbassamento Coefficiente | Abbassamento | 
| Concentrazione | termometrico |di nbbassamento | molecolare || 


1, 9848 0, 950 0, 4786 49, 296 
3, 6278 1, 690 0, 4658 47, 977 


4 2909 1, 995 0, 4649 47, 885 





Soluzione nell'acido acetico 





“ Questi risultati mi sembra che non lascino alcun dubbio sull 


971 
vera esistenza del bicloruro di zolfo; la sua formula è semplice e, 
tenuto conto anche deila concordanza tra i valori trovati e quelli 
teoretici si può affermare che, il composto da mo esaminato, non 
è da ritenersi neppure parzialmente in istato di dissociazione. 

‘ Debbo notare come Raoult aveva determinato il peso mole- 
colare del protocloruro in soluzione benzolica ed acetica ed aveva 
trovato per la soluzione benzolica }’ abbassamento molecolare di 
91,1; per la soluzione acetica quello di 38,7 (1). 

* Credetti utile di determinare anche il potere rifrangente del 
bieloruro ; quello del protocloruro era già stato determinato da 
Hasgen (2) rispetto alla riga « dello spettro dell’ idrogeno. Dalle 
sue esperienze si deduce come rifrazione atomica dello zolfo il 
valore di 16 per la formula »; qucsto valore è un poco più ole- 
vato di quello che si ricava dai mercaptani e dai solfuri organici, 
composti con i quali il protocloruro avrebbe analogia di costitu- 
none, e si avvicina al valore che il Nasini dedusse da alcuni com- 
posti in cui c’ è un addensamento di zolfo nella molecola, come 
per esempio alcuni derivati del solfuro di carbonio, e supora di 
poco il valore che si ha per lo zolfo del solfuro di carbonio. 

' Pensai quindi che il valore più elevato potesse dipendere 
dall'essere nel protocloruro lo zolfo unito allo zolfo, e che percià. 
nel bicloruro potesse lo zolfo avere il valore che ha nei composti 
sopra rammentati. È vero però che il Nasini per dei composti 
waloghi, il solfuro e il bisolfuro di etile, aveva trovato per S gli 
stessi valori. Le determinazioni furono fatte col solito. metodo e 
con l'apparecchio da me descritto in un mio precedente lavoro (3). 
Credetti opportuno di esaminare nuovamente anche il protocloruro; 
ls mie esperienze confermano pienamente quelle di Haagen. I ri- 
sultati sono riuniti nella piccola tabella seguente. Le esperienze 
ton si poteron» eseguire per la riga Ha e, con grande difficoltà, 
per la riga D. 


(1) Annales de Chimie et de Physique (6°) T. IT, pag. 66, anno 1884. 
(2) Pogg. Ann. CXXXI, pag. 117, anno 1867. 
(3) Gazzetta chimica T. 19. pag. 478. Anno 1889. 
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| =, = HI KI d d "{ ( n = Pi af 
| E Le | +2) (yu # 2\dl | 
| 2 | & Ha “ HZ | | 
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4 SCH ies 15,4) 104819 | 157160 ; 157806, 0,3468 $5,720 16,12 01005 “0,48 asi of 
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+, 


“ È evidente che il valore più elevato della rifrazione atomica 
dello zolfo, cioè 16 (formula ») e 8,51 (formula n?) non dipende 
dall'addensamento dello zolfo nella molecola, giacchè dal bicloruro 
si deduce lo stesso valore che dal protocloruro, valore che, come 
ho detto, poco si allontana da quello che lo zolfo ha nel solfuro 
di carbonio e nei suoi derivati. Debbo inoltre notare come la di- 
spersione dei due cloruri sia ben lungi dall’essere uguale, giacchè 
il protocloruro ha una dispersiono assai maggiore ,. 


Roma. Istituto chimico. Aprilo 1890. 
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©. Di due nuovi eteri nitrici tetrilici (1). 


nr. 


Nota di GIACOMO BERTONI. 


Dei quattro alcooli da tempo conosciuti del gruppo tetrilico non 
se ne trasformò finora che uno solo in etere nitrico ea è |’ isopro- 


(1) Questi due eteri furono preparati sotto la mia immediata direzione sin 
dal 1889 nel laboratorio di Chimica Generale dell'Università di Davia, dagli al- 
lievi L. Pellegrini e L. Zambeietti. Ma Jo studio dei niedesimi fu interrotto per 
la mia nomina in questo Istituto ove venne. ripreso. Benchè non molto partico- 
lareggiato lo pubblico ora riservaniomi, nell'occasione di riferire sull'ultimo ni- 





373 

piicarbinolo che da Wurtz per il primo (1) e da Chapman e 
Smith (2) fu con metodi diversi tramutato nel nitrato corrispon- 
dente. | 

Interessandomi assai, per uno studio che ho in corso in questo 
laboratorio su una nuova serie di esplosivi a base di derivati. ni- 
trici, di conoscere le proprietà dogli altri tre nitrati isomeri a 
quello ottenuto da Wurtz, mi dezisi di tentarne la preparazione, 
ed essendo riescito ad oltercrne due credo opportuno di deseri- 
verli subito riserbandomi di render noto fra non molto anche il 
terzo, che sarà quindi il quarto dei nitrati tetrilici previsti dalla 
teoria. 


Nitruto propilcarbinolico (3). 


Dell’ alcool butilico normale puro in porzioni di 10 c.c. cia- 
scuna venne fatto sgocciolare in 30 c.c. d'una miscela di due vc- 
lumi d'acido solforico 1.84 ed un volume d’acido nitrico 1,4 tenuta 
avanti e durante l’operazione in un miscuglio frigorifero. Si. pro- 
segue come nella preparazione uella nitroglicerina, ed il prodotto 
di diverse operazioni raccolto lavato e digerito su nitrato di calcio 
anidro si sottopose alla distillazione. 

A 134° distillarono pochi c.c. di un liquido avente già 1 carat- 
teri dei nitrati alcoolici, c tostochè il termometro raggiunse i 135° 
distillò regolarmente elevandosi verso la fine a 137°. — Questa 
porzione bollente tra’ 135-137° ridistillata fornì in gran parte un 
liquido bollente a 136° che si ritenne l’etere nitrico cercato. 

Proprietà.—L'etere nitrico propilcarbinolico è un liquido inco- 
loro, dotato d'odore e sapore grato, etereo, dolciastro in principio, 


trato tetrilico, di faro una completa revisiono del gruppo. — Vedansi tuttavia 
alcune mie osservazioni da archivista nel Bollettino Farmaceutico —Giugno 1890. 
—Milano. 

(1) Wurtz — Comptes Rendus — 14 agosto , ed Annales Ch. Ph. otto- 
br: 1854. 

‘21 Chapman e Smith—Journal of the Chemical Society [2] VII, 153, 

(3) Preparazione del Dottor Luigi Pellegrini. 
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simile a quello del nitrato d'etile ma che poi divien bruciante (1). 
È insolubile nell'acqua, sciogliosi nell’ alcool, nell’eterc, nell'acido 
acetico, solfuro di carbonio etc. Cogli acidi cloridrico, solforico , 
solfidrico si comporta affatto come gli altri eteri nitrici già noti. 

Bolle a 136° ed il suo peso specifico, è 1,048 a 0°. 

Acceso brucia con fiamma olivastra, scaldato in tubi chiusi add 
una temperatura un po’ superiore a quello del suo punto d' ebo!- 
.lizione, dopo un certo tempo esplode con violenza: L'analisi diede 
i seguenti risultati : 


C= 40,58, N = 11,36 


numeri assai prossimi alla ‘teoria. Da questi dati e dai suvi ca- 
ratteri specifici, fra gli altri quello del suo elevato punto d’ebol- 
lizione si può concludere che la sua costituzione è rappresentata 
dalla forma : 


cCH°.CH?.CH*.CH*.0.NO?. 


La sua preparazione riesce -anche col metodo Millon, però ri- 
chiede una certa pratica in questo genere di prodotti. —Malgrado 
le modificazioni introdotte da me c da Fritsch (2) non sempre cbbi 
risultati positivi, pur operando con piccole quantità di materiale. 


II. 


Nitrato di etilmetilcarbinolo (3). 


Non senza tentativi infruttuosi sono riescito a preparare questo 
nuovo etere. Col classico metodo di Millon ogni tentativo fall. 
Per altro da questo insuccesso non voglio conchiudere che sia 
proprio impossibile la sua diretta preparazione con acido nitrico 
ed urea. 

Il processo che meglio si presta per ottenerlo è ancora quello 


(1) I vapori di questo nuovo etere non producono mal di capo, nè l'insonnia 
come quello di Wurtz. 

(2) Fritsch — Rivista Scientifico-Industriale — Firenze 1888, 

(3) Preparazione del Dottor Leopoldo Zambelctti. 
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teste descritto por la preparaziono del nitrato propilcarbinolico , 
coll'avvertenza di agire con piccole porzioni per volta, e di o- 
perare a‘temperaturo sempre inferiori a 0° agitando incessante- 
mente onde impedire ogni reazione secondaria (8). Tuttavia i primi 
esperimenti andarono a male. Agendo con destrezza, evitando 
sbala di temperatura durante la reazione , si può raggiungere 
l'intento. Un indizio che l'andamento è regolare, si ha dall’abbas- 
samento di temperatura nella miscela, dopo che tutto l' alcool è 
sgocciolato negli acidi. Nel caso che la colonna termometrica in- 
dicasse alla fine dell’ operazione una brusca elevazione di tempe- 
ratura, si può salvare talvolta parte del prodotto, se repentina- 
mente si versa il miscuglio su ghiaccio pesto, agitando vivamente. 
Il predotto di diversi tentativi buoni, raccolto, lavato ed essiccato 
con nitrato di calcio, ha tutti i caratteri di un etere nitrico. 

Proprietà.—L'etere nitrico etilmetilcarbinolico, è un liquido in- 
coloro, mobile, d’ odor grato in principio, penetrante di poi. È 
insolubile nell'acqua, solubile nei solventi organici or dinarii: Col- 
l'acido solforico e solfidrico , si scompone più facilmente de’ suoi 
isomeri (Primario normale, e primario anormale). 

Bolle a 124° ed il suo peso specifico è 1,0382. 

Questi numeri sono assai prossimi a quelli del nitrato isopro- 
pilcarbinolico di Chapman e Smith, che stabilirono a 123° il punto 
d'ebollizione del loro etere nitrico—e 1,038 a 0° per il peso spe- 
cifico; mentre Wurtz, per questo stesso nitrato di Chapman, aveva 
dato il punto d' ebollizione a 132° nell’ agosto 1854, e 130° nel- 
l'ottobre dello stesso anno. Non sembrandomi possibile che i dati 
di Wurtz sieno errati, volii verificare la cosa, e preparatomi detto 
etere, trovai che possiede il punto di ebollizione assegnato da 
Chapman, cioè 123° non corretto. Però avendo io impiegato per 
la preparazione sua non il metodo di Wurtz (ioduro e nitrato di 
argento ) ma quello di Chapman, mi venne il dubbio che prepa- 
randolo secondo Wertz, si abbia a trovare 130-132°, ossia che 
possano ingenerarsi delle reazioni capaci di fornire prodotti isomeri. 
Ho già avviato delle esperienze per epurare questo punto con- 
troverso. 


(8) Annales de Chimie et de Physique—1886, IX. 325, 


376 
Dall'analisi si ebbe : 


C = 40,24 N = 11,90 


Tenendo conto oltre a questi dati, della genesi e dalla proprietà 
riscontrate, si può ritenere per l' etere teste descritto la formola 


3 
pro 


CH? — CH? — C—CH! 
NH 


Questo nuovo etere in contatto d'una fiamma, arde colla carat- 
teristica colorazione livida dei nitrati alcoolici. 
I suoi vapori surriscaldati detonano. 


Laboratorio di Chimica generale e Tecnologica della R. Accalemia Navale. 
Livorno. Maggio 1890. 
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Azione degli acidi minerali 


sulla velocità della reazione fra gli acidi bromico e jodidrico, 


Memoria di GAETANO MAGNANINI. 


—_— 


Fra i differenti processi chimici dei quali negli ultimi tempi è 
stata studiata la velocità, è notevole la reazione che ha luogo in 
soluzione acquosa molto diluita fra gli acidi bromico e jodidrico, 
dove la quantità di sostanza trasformata sta alla durata della 
reazione in un rapporto poco conforme al principio fuadamentale 
di Guldberg e Waage. . 

La reazione di cui è parola ha luogo secondo l’eguaglianza 


HBrO, + 6HI = HBr + 3H,0 + 3I, 


e sì compie, 86 si opera in soluzioni sufficientemente diluite, in un 
tempo piuttosto lungo. Il rapporto fra la quantità di jodio formata 
ed il tempo trascorso, cioè la velocità della reazione, è stato de- 
terminato primieramente da W. Ostwald (1) il quale ha dimostrato 
che l'andamento della reazione non si lascia esprimere colla for- 
mola generale delle reazioni di secondo ordine. Se t è il tempo 
trascorso dopochè l'acido bromico e l'acido jodidrico vennero messi 
a contatto, se x è la quantita di jodio formatasi, espressa in equi- 
valenti in rispetto alla reazione che si considera, e se A e B sono 
le masse attive rispettivamente dell’ acido bromico e dell’ acido 
pdidrico riferite alla unità di volume, la velocità della reazione , 
dovendo in ogni istante essere proporzionale alle masse attive 
delle sostanze reagenti, sarà data dalla equazione differenziale: 


dx 


e nel caso in cui gli ascidi bromico e jodidrico sieno posti a rea- 


(1) Ueber Oxydations und Reductions-vorginge; Zeitschrift fiir phys. Che- 
me II, 127, 
49 
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gire nelle quantita ponderali espresse dalla equazione stechiome- 
trica soprascritta, si ha : 


‘3 SI "1 ; 
ap E C (A—x) 

Integrando ed introducendo la condizione che per t =O la 
quantità x di jodio formatasi sia pure eguale a zero si ottiene 





x 1 
ns eae ; 


(Questa equazione però non soddisfa ai risultati sperimentali 
giacchè introducendo per differenti valori di t i differenti valori 
trovati per x si ottengono dei valori di AC i quali, anzichè es- | 
sere costanti, vanno, coll’aumentare di t, rapidamente diminuendo. 
Ne segue che la reazione fra gli acidi bromico e jodidrico non ha © 
luogo semplicemente come le ordinarie reazioni di secondo ordine, 
ma che si devono considerare altre azioni secondarie le quali al- 
terano in ogni istante la velocità del processo. Un tentativo per 
dare ragione di questa diminuzione di velocità è stato fatto da 
W. Meyerhoffer (1) il quale ha fatto I’ ipotesi che la diminuzione 
di velocità nella reazione fra gli acidi bromico e jodidrico sia in 
ogni istante direttamente proporzionale alla quantità di jodio li- 
bero esistente. L’equazione differenziale corrispondente 


dx C(A—x)* 
di x 


da, integrando e determinando la costante arbitraria im modo che 
per t= o sia anche x = 0 


a se Baia 
A—x 08 a—x(¢ — 8 


L'equazione differenziale di W. Meyerhoffer però, la quale ha 


(1) Ueber beschleunigende und verzégerndo Wirkungen bei chem:schen 
Vorgiingen. Zeitschrift fir phys. Chem, II, 585. 
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l'inconveniente che per x =o dà una velocità infinitamente gran- 
de, non dà poi secondo L. Meyer (1) completamente ragione dei 
fatti. Altri tentativi diretti allo stesso scopo sono stati fatti da 
0. Barchard (2) il quale ha studiato l'ossidazione dell’ acido iodi- 
drico operata dagli acidi ossigenati degli alogeni. Anche nel caso 
dell'acido jodico dove la reazione ha luogo secondo |’ eguaglianza 


5HI + HIO, = 3H,0 + 3I, 


la velocità della reazione va diminuendo assai più rapidamente di 
quello chè non comporti la formola generale delle reazioni di se- 
condo ordine. Burchard, ammettendo che la quantità di acido jo- 
didrico che in ogni istante si trova presente nella reazione, e che 
in ogni istante è quintupla della quantità di acido jodico, agisca 
come acceleratrice anche in una misura quintupla, trova che la 
formola corrispondente 


dx 


— __ e \é 
at = K(A — x) 





sebbene non dia per la costante valori così differenti pure non 
può considerarsi come l'espressione dell’ andamento del fenomeno. 

L'influenza degli agenti acceleratori sulla reazione fra gli acidi 
bromico e jodidrico è stata studiata dall’ Ostwald (3) il quale ha 
trovato che in modo particolare gli acidi minerali aumentano no- 
tevolmente la velocità della reazione senza, almeno apparentemente 
preodervi parte; e questi aumenti sono sensibilmente proporzionali 
si coefficienti di affinità degli acidi rispettivi; e poichè nelle sue 
esperienze ] Ostwald ha costantemente adoperato un equivalente 
di acido minerale, ne segue, nel senso della teoria della dissocia- 
Hone degli elettroliti che, 1' accelerazione nei differenti acidi è 
proporzionale alle quantità di idrogeno elettroliticamente disso- 
ciato. 

Per desiderio del chiar."° sig. Prof. Ostwald e nel suo Labora- 


(1) Zeitechrift II, 830. 

(2) Ueber die Oxydation des Jodwasseratoffes durch die Sauerstoffsiuren der 
Faltbilder. Zeitechrift fir phys. Chom. II, 796. 

(3) Loco citato. 
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torio io ho ripreso lo studio di questa singolare reazione e mi 
sono occupato prima di tutto di stabilire come varii la velocità 
della reazione fra gli acidi bromico e jodidrico al variare della 
quantità dell'acido minerale aggiunto come acceleratore. Comunico 
prima di tutto il materiale sperimentale raccolto. 

Il metodo di sperimentare da me seguito non diversifica sostan- 
zialmente da quello seguito dall'Ostwald; anzi per rendere i miei 
risultati comparabili ai suoi io ho operato alla medesima diluizione 
ed alla medesima temperatura. L'acido bromico venne preparato 
per azione dell’ acido solforico diluito sul bromato di bario, otte- 
nuto precipitando una soluzione di cloruro baritico con bromato 
potassico, ed adoperando un difetto di acido solforico; dalla solu- 
zione ottenuta vennero eliminate traccie di bario con alcune goccie 
di acido solforico diluito, e venne allontanata una piccola quantità 
di acido cloridrico con ossido di argento di fresco precipitato. La 
soluzione di acido bromico così ottenuta venne titolata con un 
eccesso di jodura potassico e l’iposolfito di soda, e portata ad un 
contenuto di HBrO, = 6, 1 (1). In ogni ricerca vennero introdotti 
in bottiglie a tappo di vetro e del contenuto di circa 100 cc., 1 ce. 
di questa soluzione di acido bromico, la soluzione dell’ acido mi- 
nerale da studiarsi, e tanta acqua in modo da avere un volume 
totale di 89 cc.; dopoché questo miscuglio riscaldato in uno degli 
ordinarii termostati aveva assunto la temperatura di 25°, veniva 
aggiunto 1 ce. di una soluzione normale di acido jodidrico. Dopo 
un certo tempo venivano poi estratti con una pipetta 10 cc. della 
soluzione e ne veniva determinato il contenuto in jodio libero col 


mezzo di una soluzione — normale di iposolfito di soda. 


Nelle seguenti tabelle si trovano sotto t i tempi calcolati in 
minuti dal momento nel quale I’ acido jodidrico fu aggiunto , e 
sotto x, Xy.... i ripettivi centimetri cubi di iposolfito adoperati , 
moltiplicati per 100 allo scopo di evitare cifre decimali. Le diverse 
colonne x, x,.... indicano serie di esperienze rispettivamente indi- 


z 


pendenti, i numeri che si trovano invece lungo una medesima co- 


(1) Questa notazione indica una molecola di acido bromico in un volume di' 
sei litri. 
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na sono stati ottenuti titolando il contenuto di una stessa bot- 


I.— Acido cloridrico 


0,0 HCl 0,2 HCt 
t x, xs Xs t x, Xx Xe Xx 
5 — 85 80 2 46 47 47 47 
244 —  — | 17 196 — — — 
3 — 146 — 41 330 — — — 
21 — — 184 72 444 — — -- 
25 205 _ —_ 103 470 — — bun 
41 272 — 273 104 — 473 — — 
o — 292 301 1120 — — 491 — 
84 — 69 — (134 — — — i380 
91 380 — 381 
175 — 480 484 | 
0,4 HCl 0,6 HCl 
2 49 #53 50 2 61 64 62 
17 239 - — 9 183 — — 
dl 376 — — 31 367 — — 
87 — — 494. 41 415 — _ 
93 — 508 — 51 464 _ _. 
113 545 —_ — 61 498 _ _ 
62 — — 505 
69 — 6515 — 
0,8 HCl 1,0HCl 
t x, X, xX Xx t x, xX X& xX, 
2 70 70 68 71 2 — 80 82 83 
9 211 — — 210 3 105 — — l_— 
17 813 — — 309 9 281 239 — — 
31 399! — -. 424 1 — 327 — — 
| 41 $471 — — 474 17 338 — — — 
| 49 ~— 498 — 495 28 — 488 — — 
0 — — 500 — 31 450 — — — 
dò 511 — — — 35 — — 469 467 


40 — 510 510 510 
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4,0 HCl 


255 261 


515 315 


II. Acido Nitrico 


0,2 HNO, 


00 @& @_IN 


4,0 HNO, 


252 
378 
464 
518 


137 
289 
419 
483 
517 


261 
381 
455 
920 
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III — Acido solforico 
0,5 > H,SO, 1,0 5 H,SO, 

t xi = x t x; x x, 

2 50 49 54 s 966 70 69 

9 152 — — Y 210 _ — 
17 235 — —- 17 307 _ — 
31 381 _ — ol 420 — — 
06 436 — _- 46 — £481 _ 
73 478 — _ sl — — 494 
83 501 505 —_ 06 527 — —_ 
88 — — 518 


2 106 100 108 


Dese >, Se i Seo: “> “ae 
7 SS fa — os = = 
DA oe Sie. da 
5. °—=— RI OB, = La} 
36 — 500 Met o he 





2,5) H,SO, 3,0 > H,SO, 
2 123 190 120 2 147 142 146 
de oa o hh ROBB — SS 
480 ose ey I a wee + (UE 
22 500 497 — | 18 — — 509 
2 — — 521 0 541 — — 
26 542 — — 
ro leso 
4,0 5 H,SO, 5,0 5 H,SO, 
2 180 189 181 è 210 215 
9432 — — | 4 330 328 
12 — — 495 7 443 438 
13 — 509 — 9 = 488 
17 55656 — = 10 511 = 
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IV. — Acido cloridrico + acido nitrico 


0,2 HCI+0,4 HNO, 0,6 HCl + 0,4 HNO, 
t xi x, t Xx, Xx, 
9 63 _ 2 80 78 
9 186. 184 15 323 321. 
31 380 377 28 4392 439 
41 428 421 37 490 486 
62 498 491 
0,6 HCl + 1,0 HNO, = x, Ì 
0,6 HNO, + 1,0 HCl = x, 1,0 HCl + 1,0 HNO, 
2 110 110 2 140 137 
9 312 311 6 290 291 
20 462 463 | ‘17 490 490 
23 490 492 


V.- Acido cloridrico + acido solforico 


0,6 HCl-+ 0,5 > H,SO, 1,0 HCl + 0,5 } H,SO, 
t x, Xe t Xi Xx, 
2 85 82 9 100 105: 
9 — 232 9 284 286 
12 281 — 12 — 338 
15 vol 322 15 371 — 
17 387 — 17 — 398 
20 368 — 20 430 __ 
25 412 416 25 475 480 
3d 479 — 299 497 — 
39 — 496 30 — 501 
44 — 505 3 508 — 

1,0 HCl + 1,0 } ‘H,SO0, 1,0 HCl + 1,5 } H,SO, 
t x, x, t Xx, Xs 
2 121° 119 2 189 — 


50 


~ A 


886 
6 254 22 | 6 294 293 

9 — 331 9 — 370 

12 390 E 12 426 425 

15 = 426 15 = 471 

17 447 ni 17° 487 Da 

20 476 482 18 = 501 


| — 499 | 20 521 - 


1,4 HC+ 1,0 > H,S0, | 20H0+15 5 H,SO, 


2 149 150 2 200 197 
6 300 -_ eH 310 
9 380 375 6 373 388 
12 430 os 9 461 472 
15 472 476 12 522 530 
18 505 496 | 
VI.— Acido bromico 
0,8 + HBr0, 1,6 + HBrO, 
t x, Ks | t È, T, 
9 65 71 2 103 100 
ie 3 _ | 9 279 279 
9 189 ins | 42 890 328 
17 287 286 17 394 = 
31 394 392 19 a 413 
20 489 — | 24 450 459 
61 502 — 31 511 511 
04 = 516 | 
2,0 7 HBrO, | 3,2 + HBr0, 

t x, xs t x, xi 
2 125 122 187 191 


2 
6 259 251 | 4 291 292 





i ae 





CO Sì Ha I 


fed 


_ 887 
_ 325 6 363 _ 
381 376 7. — 401 
426 421 8 420 _ 
488 _ 10 470 _ 
502 _ 12 504 510 
_ 502 4 — 53: 
= 534 : 
4,0 3 HBrO, 
230 231 
359 352 
439 433 
— 494 
550 «536 
VII. — Bremato potassico 
08% KBro, 16% KBrO, 
x, Xe x - t x, X, 
56 52 BI 2 80 78 
242 241 246 9 210 212 
— — 306 17 307 311 
391 386 398 31° 414 418 
— — 406 Al 467 460 
— — 510 49 494 ~ 
521 515 521 51 — 498 
55 — — 
20 ~ KBrO, 3,2 } KBr0, | 
— 84 82 2 117 124 
186 186 183 9 285 291 
26 — — 17 397 400 
276 274 — 20 428 


428 


17 345 337 ce Î % 457 so 
20 — 360 DA 30 492 500 
98 425 425 = 33 —_ 512 
41 — 480 492 
46 — — 516 


2 136 140 
6 — 268 
9 331 341 
12 385 389 
18 464 466 
22 — 497 
25 516 _ 


Cercando di riassumere i risultati ed esaminare quale sia 1° in- 
fluenza di differenti quantità di uno stesso acido minerale sulla 
velocità della reazione fra gli acidi bromico e jodidrico, non è 
possibile usare l’equazione del processo, la legge del quale è, fino 
ad ora, sconosciuta. Per lo scopo però che ci interessa si possono 
considerare le differenti velocità intorno ad uno stesso punto della 
reazione, quando cioè la quantità di jodio formatasi è la stessa. 

L'equazione differenziale della reazione non essendo rappresen- 
tata, come fu accennato, da 


dx 


ct ey 
at C (A—x) 
sara in generale della forma 
dx : 
i C f(x) 
i] cui integrale da 
Ct = (x) 


Se per conseguenza in una serie di esperienze fatte con diffe- 


| 
| 
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testi quantita di uno stesso acido. minerale, e per le quali vale 
rispettivamente una serie di equazioni 


Ct = g(x) 
Ct = 9(x) 
C,t = g(x), 


si dà ad x uno stesso valore, si avrà per p(x) un valore costante 
e sì avranno per t rispettivamente determinati valori t, t, t,.......; 
Be segue per questo caso 


C,t, = C,t, = Cet, — ........ 
cioè : 
C,:C,:C;: => LL. 


Per conseguenza i valori reciproci dei tempi necessarii alla se- 
parazione di una determinata quantita di jodio stanno fra loro 
come le velocità delle reazioni rispettive. Per questo si intende 
però implicitamente che durante tutto il corso dei differenti pro- 
cessi considerati la reazione sia influenzata allo stesso modo dalle 
azioni secondarie; solo in questo caso i differenti valori di C sono 
fra loro comparabili ed indicano realmente le velocità delle diffe- 
renti reazioni. 

Che questa condizione sia soddisfatta e fino a quale - misura, 
si può provarlo attribuendo ad x valori differenti. In questo caso 
dovranno i differenti valori di C che si ottengono essere fra loro 
rispettivamente proporzionali. 

Nel seguente quadro si trovano : nella prima colonna le diffe- 
renti quantità di acido cloridrico adoperate ; sotto T,, T, e T, 1 
tempi (1), espressi in minuti, necessari alla separazione rispetti- 
vamente di quantità di jodio corrispondenti a 5, 4 e 3 cc. di uns 
slazione n? normale di iposolfito di soda; sotto C,, C, e ©, i 
valori reciproci, moltiplicati per 1000, di questi tempi; nelle tre 


(1) Calcolati per interpolazione. 
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successive colonne si trovano i quozienti di queste costanti per le 
rispettive quantità di acido cloridrico adoperate ; nella undecima 
colonna si trovano le accelerazioni relative al punto x = 500, 
espresse, secondo l’Ostwald, dalla differenza fra il valore della co- 
stante C, nel caso in cui sia stato aggiunto l'acido minerale, ed 
il valore 5, 37 della costante stessa nel caso nel quale non sia 
stato aggiunto. Finalmente nell’ ultima colonna si trovano i quo- 
zienti di queste accelerazioni per le quantità di acido cloridrico 
rispettivamente adoperate. 












Cs er Hu 














| i | 
0, 0 |186, 0/103, 5| 52, o 5,87) 966192 — i — | — 


| 0, 2 1128, 6| 63, 5] 24, 9 8,09| 15,7. 28,6| 40, 4| 78, 7/143 
10,4 | 90, 0; 48, 7] 27, 0° Ibi 20, si 37,0 27,7 51, 3) 92, i 5,74, 14, si 


2 
Se | 
| 





2,71) 13, Si 





10,6 | 61, 5] 37, 6{ 21, 2; 16, i 26, 6: 47, 2) 27, 1 44,2) 7%, 5. 10, 4 18, ° 
79,4' 14, 6; 18, 


| 0,8 | 50, 0| 27, 7] 15, 7} 20, 0' 36, 1! 63, 6| 25, 0] 45, 0 
75, 1| 20, 2] 20, N 


i 1,0 | 89, 0] 23, 8 13, 3| 25, 7 41,9: 75, 1] 25,7, 41,9 
1,2 | 82, 2) 20. 1] 11,7] 31,0, 49, 7, 85, 4| 25, 9| 41, 4] 71) 21 25, 6| 21, 3) 
| 





16,21 9,3 37.0. 61, 6107, 4| 26, A 44, 0| 76, o 31, 6| 22, 6; 























| | 


Da questo quadro risulta che la velocità della reazione fra gli 


1,4 | 27,0 
"1,6 | 22, 13, 8) 7,5) 44, 4 72, 2183 | 27,8) 45, 1] 88, 2 89, 1) 24, 4 
| 1,8 | 20,5, 12,2) 6,8 48,8 61, 9114 27, 1| 45,5) 81. 61 43, 4) 24, i 
20/17, 10, 9} 6, 2) 56, 8 91,7161 | 28, 4, 45. 8) 80, 5| 51, 4| 25,7 
(2,5 | 13,8! 8,2) 4,7) 75, 121, 8212 30, 0} 48,7] 84,9! 69, 7 27,8 
3,0 | 10,8) 6, i 3,7, 97, 0.161 (270 | 32. n 53, 7| 90, pi 91, 7| 80,5, 
18,5] 8,2 4, Ù 2, 91122, soos [344 57, ah 98, , #116 83, 8 
140 Ù 2, 2149 263 1454 |37, 3 65, 61118 144 36,9 
| | 
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widi bromico e jodidrico, sebbene venga notevolmente aumentata 


lalla presenza dell'acido cloridrico aggiunto, non si conserva però 
poporzionale alla quantità di questo. I quozienti delle costanti 

(,e C, per le quantità di acido cloridrico adoperate vanno dap- 
| prima diminuendo, raggiungono un minimo colla quantità di acido 
cloridrico eguale a 1,2 HCl per risalire poi gradatamente coll’ au- 
mentare della quantità di acido adoperato (1). 

lo ho fatto molti tentativi allo scopo di dare ragione di questo 
comportamento , e nella speranza di dedurre sopra basi teoriche 
ms formola quale espressione della legge relativa, ma non vi 
sono riuscito. Mi riserbo pertanto di ritornare sopra questo argo- 
mento e di accumulare nuovo materiale sperimentale, studiando 
principalmente I’ influenza degli acidi sopra altri processi di ossi- 
dazione, ed in modo particolare di quelli ove la sostanza ossidata 
è l'acido jodidrico. Per ora voglio solamente far notare come l'a- 
cido nitrico presenti lo stesso fenomeno dell’acido cloridrico, anzi 
come gli sia perfettamente equivalente. Per dimostrarlo basta os- 
servere la serie di determinazioni che io ho fatto coll’ acido ni - 
trico: le quantità di jodio formatesi dopo tempi eguali in presenza 
di quantità equivalenti dei due acidi, sono, entro i limiti degli errori 
di esservazione , eguali. Equivalenti all’ acido nitrico ed all’ acido 
cloridrico sono pure le mescolanze fatte dei due acidi in qualun- 
que proporzione, cosichè , indipendentemente dalla natura del ra- 
dieale elettronegativo, si può dire che la velocità della reazione 
dipende unicamente dalle quantità di idrogeno elettroliticamente 
dissociato senza esservi però proporzionale. Coll’ ac: lo solforico i 
rapporti sono naturalmente più complicati per la iucompleta dis- 


(1) I valori dedotti dalle costanti C, non hanno tutti un significato fisico 
paragonabile a quello che hanno i valori dedotti dalle costanti C, e C,, giacchè 
per i primi termini, i quali si riferiscono a piccole quantità di acido, non è 
sefficientemenie soddisfatta la condizione di proporzionalità della quale è stata 
lita parola. Anzichè ammettere una differenza nella influenza delle azioni se- 
cmdarie in vicinanza del punto x = 5, è presumibile invece ammettere un er- 
lore di determinazione causato da una perdita di jodio, avvenuta per la diffusione 
ta vapori dell’alogeno nello spazio vuoto della bottiglia. Infatti l'errore scom- 
Pare nelle determinazioni fatte con maggior quantità di acido cloridrico dove la 


tagone procede abbastauza celeremente perchè |’ jodio non abbia il tempo di 
CLeaderti. 
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sociazione di questo acido, ed è così che mentre per esempio, come 
risulta dal quadro precedente, i rapporti fra la cosidetta acce- 
lerazione e la quantità rispettiva di acido cloridrico (0 nitrico) 
vanno rapidamente aumentando coll’aumentare della quantità del- 
l’ acido, i rapporti fra 1’ accelerazione e la rispettiva quantita di 
acido solforico vanno aumentando meno rapidamente, come si ri- 
leva dal quadro seguente dove nella prima colonna si trovano le . 
quantità di acido solforico espresse come al solito dal numero di 
equivalenti adoperati ; nella seconda colonna si trovano i tempi 
rispettivamente necessarii per la separazione di una quantità di 


‘ Jodio corrispondente a 5 cc. di una soluzione 1 normale di i- | 


posolfito; nella terza colonna i valori reciproci C di questi tempi, | 
moltiplicati per 1000; nella quarta i quozienti dei valori C per le | 
rispettive quantità di acido solforico; nella quiota colonna si tro- | 
vano le accelerazioni, e finalmente nella sesta i quozienti di que- 
ste accelerazioni per le quantità di acido rispettive. 





Osservando inoltre la quarta colonna di questo quadro si nota 
come i rapporti dei valori di C per le rispettive quantità di acido 
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solforico, vanno dapprima diminuendo per raggiungere un minimo 


H,SO, 





colla quantità di acido eguale a 2,5 , © risalire poi di 


nuovo col crescere della quantità dell'acido solforico adoperato. 

È notevole per ultimo la potenza acceleratrice dell’ acido bro- 
mico, la quale è quasi sestupla di quella degli acidi nitrico e clo- 
ridrico. Questo fatto si spiega osservando che il radicale elettro- 
negativo dell’ acido bromico , come quello che prende parte alla 
rezzione, va ad aumentare la mussa attiva .dell’ elemento ossi- 
dante. 


Determinazione quantitativa dell’acido formico 
in presenza di acido acetico e butirrico. 


Nota di A. SCALA. 


La determinazione quantitativa dell'acido formico fu tentata da 
Portes e Ruyssen (1), approfittando della proprietà che ha questo 
acido di ridurre il cloruro mercurico in cloruro mercuroso. Eglino 
adoperavano 25 cc. di una soluzione al 10 °/, del miscuzlio da 
analizzare ed aggiungevano ad essi 200 cc. di una soluzione con- 
tenente 45 gr. di sublimato in mille cc. di acqua, e 5 gr. di ace- 
tato di soda. Scaldavano un’ora a bagnomaria e determinavano 
poi, con soluzione titolata di joduro di potassio, il sublimato 
rimasto inalterato. I risultati delle loro esperienze non furono 
troppo soddisfacenti, perchè le quantità d’acido formico trovate 
erano molto inferiori a quelle calcolate, di una quantità però quasi 
sempre costante; onde gli autori, per compensare |’ errore, pro- 
posero |’ aggiunta di un quarto al valore trovato. 

Occupandomi io delle falsiticazioni dei Rhum ho dovuto cercare 
un metodo, per la determinazione di tale acido, che fosse spedito 
e valido anche in presenza di acido acetico e butirrico. Mi sono 


(1) Compt. rend., tom. LXXXII, p. 1504. 
51 
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servito perciò della stessa proprietà dell’acido formico, della quale 
approfittarono gli autori sopra notati, con la differenza però che 
invece del sublimato rimasto inalterato, tenni conto del calomelano 
che si precipitava. In questo modo all’analisi volumetrica si sosti- 
tuiva l’analisi per pesata, acquistando in esattezza e precisione. 

Il metodo da me adoperato consiste nel pesare una quantità 
di liquido contenente il formiato , versarlo con tutte le cautele 
in un bicchiere a precipitato, aggiungere un eccesso di soluzione 
satura di sublimato e scaldare due ore a bagnomaria. Il bicchiere 
deve coprirsi con un vetro da orologio grande per evitare che 
qualche proiezione di calomelano, causata dallo sprigionarsi del- 
l'acido carbonico, possa uscire e produrre una perdita e per evi- 
tare che dall’ esterno possa penetrarvi qualche cosa che produca 
un aumento. Si raccoglie tutto il calomelano precipitato su di un 
filtro di carta Berzelius seccato e pesato antecedentemente, si lava 
con acqua a 60° circa, finchè essa non dia più precipitato con ni- 
trato d’argento, si secca a 100° e si pesa. 

Nel caso che il liquido da sperimentare contenga acido formico, 
acido acetico ed acido butirrico liberi, è necessario prima di scal- 
dare con sublimato , di neutralizzare con potassa per evitare che 
l'acido formico si possa volatilizzare e sfuggire così all’azione del 
sublimato. Ed il metodo in questo caso non soffre alterazione di 
sorta, poichè, |’ acido acetico e |’ acido butirrico non riducendo il 
sublimato, la reazione procede con la stessa regolarità come se 
l'acido formico fosse solo. . 

Le prove analitiche del metodo furono fatte con acido formico 
cristallizzabile proveniente dalla casa Kahlbaum di Berlino ed i 
risultati furono calcolati colla formula seguente che dà conto com- 
pletamente della reazione : 


H . COOH + 2Hg Cl? = CO? + 2HC1 + 2Hg Cl 
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Ecco i risultati: 
























ry Calomelano $ 8 
pale: Est 
3339 22° [Differenza ANNOTAZIONI 
Ge E BHE 
:3 "|Calcolato | Trovato | 3 “5 
0, 0456 | 0,4669| 0,4634 | 99,35 | — 0,65 (Assenza di acido a- 
cetico e butirrico. 
0,0370 | 0,3788 | 0,3764 | 99,47 | — 0,58 [Presenza di acido a- 
cetico e butirrico. 
0, 0361 | 0,3696 | 0,3649| 98,61 | — 1,89 > > 
0,0662 | 0,6778 | 0,6754 | 99,63 | — 0,37 > > 
0,0597 | 0,6112| 0,6040 | 98,79 | — 1,21 ; . 
0,0779 | 0,7976| 0,7956 | 99,74 | — 0,26 ® a 
0,1758 | 1,8000 | 1,7879 | 99,32 | — 0,68 7 . 


Questi dati numerici non lasciano dubbio sulla bontà del me- 
todo e sulla preferenza che ad esso debba darsi su quello di Por- 
tes e Ruyssen, poichè in sette analisi due volte soltanto le diffe- 
renze in meno hanno superato l’uno per cento, mentre in tutte le 
altre la massima differenza oltrepassa di poco il mezzo per cento. 
Il metodo inoltre è raccomandabile per la sua sensibilità, perchè 
con esso si possono determinare quantità piccolissime di acido 
formico, essendo sempre il calomelano che si precipita superiore 
di dieci volte circa della quantità dell’ acido che si vuole deter- 
minare. Così un milligramma di acido formico dà un centigramma 
di calomelano, un decimo di milligramma di acido, un milligram- 
ma di calomelano, quantità che si può pesare sempre con grande 
esattezza. 
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Sull’acido ortonitrofenilcinnamico 
e sull’idrofenilcarbostirile. 


di A. OGLIALORO ed E. ROSINI. 


Questi nuovi composti, corrispondenti all’ acido ortonitrocinna- 
mico ed al carbostirile , vennero da noi preparati facendo agire 
l’ortonitrobenzaldeide sul fenilacetato sodico, e riducendo con l’a- 
malgama di sodio il nuovo acido ortonitrofenilcinnamico ché ne 
risultò. 

Come in altre sintesi simili, quantità equimolecolari di fenilace- 
tato sodico polverato e disseccato a 120° e di ortonitrobenzaldeide 
furono scaldate attorno a 160°, in apparecchio a ricadere, per sei 
ore a bagno di olio, con una quantità di anidride acetica corri- 
spondente a quattro volte il peso dell’aldeide impiegata. Il prodotto 
della reazione, dopo che si fu raffreddato, aveva |’ aspetto di una 
massa solida bruna, la quale fu fatta bollire con acqua, lasciata 
raffreddare, filtrata, e la parte solida rimasta indisciolta e raccolta 
su filtro scaldata con un eccesso di soluzione di carbonato sodico. 
Il liquido alcalino così ottenuto, nuovamente filtrato, venne trat- 
tato cinque volte con etere e poi acidificato con acido cloridrico, 
che lasciò depositare una sostanza spugnosa giallo-rossiccia. Que- 
sta sostanza, dopo averla raccolta e ben lavata, fu fatta bollire 
parecchie volte prima con acqua sola, poi con acqua successiva» 
mente sempre più alcoolizzata, e finalmente con solo alcool, che 
finì per scioglierla tutta, filtrando ciascuna volta a caldo, e rac- 
cogliendo separatamente le varie soluzioni. Dalle stesse, per raf- 
freddamento, si ottennero varii depositi, i quali, meno I’ ultimo 
ottenuto dalla soluzione alcoolica, si fusero male e lasciarono scor- 
gere che erano delle mescolanze. 

La porzione di sostanza ottenuta dalla soluzione alcoolica, e che 
fu trovato essere fusibile a 194-196°, venne trasformata in sale 
baritico, scaldandola con idrato baritico ed eliminando 1’ eccesso 
di quest'ultimo per mezzo dell’anidride carbonica. La soluzione, fil- 
trata ed evaporata a b. m., lasciò depositare degli aghetti setacei 
di colore giallo pagliarino aggruppati a rosetta. 
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Le determinazioni quantitative di questo sale, dopo averlo la- 
sciato due giorni all'aria, hanno dato i seguenti risultati : 
I gr. 1,6105 di sale scaldati in corrente di aria secca fino a 
125° hanno perduto di peso gr. 0,1855; 
II. gr. 1,7345 scaldati fino a 130° diminuirono di peso gr. 0,1990; 
IIL gr. 0,3230 dello stesso sale idrato fornirono gr. 0,0990 di sol- 
fato baritico; 
IV. gr. 0,2990 di sale disseccato a 125° diedero gr. 0,1020 di 
solfato; 
V. gr. 0,3435 di sale scaldato a 130° hanno dato gr. 0,1175 di 
BaSO,. 
E calcolando per cento: 


I. IL. Ul. IV. v. 

Acqua di cristallizzazione 11,51; 11,47 — — — 

Bario nel sale idrato — — 1802 — _ 
» »  » anidro — — — 20,05; 20,11 


La teoria per |’ ortonitrofenilcinnamato baritico (U,,H,,.NO,),Ba 
vuole : 


Per il sale con 4 Aq. H,O = 9,66 Ba=18,38 °/ ° 
. » n 4/5; Aq. s ==10,74 » ==18,16 
, » » OD Aq. » =11,79 s ==17,98 


Per il sale anidro Ba = 20,35 °,. 

La porzione di sostanza ottenuta dall’ ultimo trattamento con 
equa ed alcool (volumi eguali) fondeva a 185-188°. Anch’ essa 
venne trasformata, in modo simile alla precedente, in sale di 
bario, il quale però, ottenuto per concentrazione della sua solu- 
Zone, si depositò in cristalli aghiformi, di aspetto vetroso e di 
color giallo cedrino. Dopo averlo lasciato due giorni all’ aria tra 
carta, ne fu fatta l’analisi. 

I, gr. 0,7425 di sale scaldato in corrente di aria secca a 125° 
hanno perduto di peso gr. 0,1335; | 

Il. gr. 0,5615 di un’altra porzione di sale diminuirono di peso 
gr. 0,097; — ci si 

I gr. 0,2195 di sale idrato fornirono gr. 0,064 di BaSO,; . 

IV. gr. 0,2550 di sale secco diedero gr. 0,0895 di solfato, 
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E perciò per cento: 


I. II. II. Iv. 
Acqua di cristallizzazione 17,97 ; 17,27 
Bario nel sale idrato — — 17,14 
secco — — — 20,63 


n 9 » 


Questi risultati indurrebbero ad ammettere |’ esistenza di un i- | 


drato con otto molecole di acqua, per il quale si calcola : 
Acqua = 17,63 Bario = 16,77. 
Un sale con sette molecole di ACqUa vorrebbe : 
Acqua = 15,77 Bario = 17,14. 


Ma è probabile che il sale non sia stato completamente puro. 


Di tutto ciò che restava dei due sali di bario più sopra men- © 
-zionati ne furono fatte due soluzioni distinte, dalle quali si preci- | 
pitd I’ acido trattandole con acido cloridrico. Le due porzioni di — 


acido grezzo così ottenute, dopo lavate e seccate tra carta e poi 
all’aria, si comportarono egualmente all’azione del calore: infatti 
cominciarono a rammollirsi a 192° ed erano completamente fuse 





a 196°. Cristallizzandole, frazionando, dall'acqua ed alcool a vo- — 


lumi eguali, si ottennero varie porzioni, che avevano lo stesso 
aspetto e punto di fusione. 


L'acido ortonitrofenilcinnamico, ottenuto per raffreddamento della. 


sua soluzione idro-alcoolica, si presenta in piccoli cristalli prisma- 
tici di colore giallo pagliarino, fusibili a 195-196° (non corretto). 
E poco solubile nell'acqua tanto a freddo che a caldo; ma si scio- 
glie molto nell’alcool, specialmente bollente. Si scioglie anche nel- 
l'etere e nella benzina; nel cloroformio è poco solubile a freddo e 
molto a caldo. 
All’analisi ha dato i seguenti risultati : 
I. gr. 0,2630 di acido diedero gr. 0,644 di CO, e gr. 0,1070 di 
acqua; 
II. gr. 0,2155 di sostanza fornirono gr. 0,5295 di CO, e gr. 0,087 
di H,0; 
Ill. gr. 0,2160 di sostanza dettero cc. 9,5 di azoto a 129,5 e 755 
mm. corrispondenti a cc. 8,89 a 0° e 760 mm, 
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E calcolando per cento: 


I. II. III. 
Carbonio 66,78 67,00 _ . 
Idrogeno 4,52 4,48 — 
Azoto — ~ | 5,16 


La teoria per l'acido C,,H,,NO, vuole: 


Carbonio 66,91 °/ 
Idrogeno 4,08 , 
Azoto 5,20 , 


Tutte le altre porzioni di acido, ottenute per trattamento del- 
l'acido grezzo con acqua bollente o con acqua alcoolizzata, e che, 
come si disse, si fondevano male, vennero riunite e trasformate 
egualmente in sale di bario. Dalla soluzione del sale, lasciata raf- 
freddare, si separarono dei mammelloni opachi di colore giallo di 
solfo. Analizzando questo sale, dopo averlo lasciato tra carta per 
dee giorni, si sono avuti i seguenti risultati: 
L gr. 0,4575 disalescaldati a 120° diminuirono di peso gr. 0,0570; 
IL gr. 0,2110 pi sale idrato diedero gr. 0,085 di BaSO;; 
II. gr. 0,4005 di sale secco fornirono gr. 0,1805 di BaSO0,. 

E per cento: 


Acqua di cristallizzazione 12,45 
Bario nel sale idrato 23,68 
” 2 ° anidro 26,49. 


Queste cifre si accordano con quelle volute dal calcolo per il 
sale di bario dell’ acido ortonitrocinnamico (C,H,NO,),Ba . 451,0 , 
il quale richiede : 


Acqua 11,80 
Bario nel sale idrato 23,10 
» » » &nidro 26,29. 


Assieme all’ acido ortonitrofenilcinnamico si è dunque formato 
anche un poco di acido ortonitrocinnamico ; ma con molta proba- 
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bilità la formazione di quest’ ultimo ha potuto essere dovuta allo” 
presenza di un poco di acetato nell’ alfatoluato sodico, che non. 


era forse purissimo. Dobbiamo però aggiungere che nelle esperienze 
istituite da uno di noi assieme a M. Bakunin con le altre isomere 
aldeidi nitrobenzoiche meta e para, esperienze che saranno pub- 


blicate tra breve, mentre fin'ora dal prodotto della reazione della | 


paranitrobenzaldeide non si è riusciti a separare dell’ acido para- 


nitrocinnamico, nella reazione invece dell’aldeide metanitrobenzoica | 
sembra che siasi formato anche un poco di acido metanitrocinna- | 


mico, quantunque il fenilacetato impiegato in queste altre ricerche 


sia stato di unica preparazione, nè apparentemente diverse le con- 
dizioni dell'esperimento. Che nel nostro caso siasi formato anche | 
dell'acido ortonitrocinnamico , oltre alle analisi del sale baritico | 


precedente, ci è stato confermato dal fatto che dallo stesso sale 
abbiamo potuto ottenere un acido fusibile a 239°. 

Oltre le sostanze sopra descritte, tra i prodotti della reazione 
abbiamo trovato una sostanza (certo impura) fusibile al di sotto 
di 150°, e sulla quale speriamo ritornare in una prossima pubbli- 
cazione. | 

L'acido ortonitrofenilcinnamico venne ridotto con amalgama di 
sodio. L'esperienza fu fatta sciogliendo l'acido in una mescolanza 
di acqua ed alcool mantenuta attorno a 50° ed aggiungendovi a 
piccole porzioni dell'amalgama di sodio al 3 °/, in quantità quasi 
doppia di quella voluta dal calcolo. Tolto il mercurio e distillato 
l’alcool, si separarono dei cristalli aghiformi, che in gran parte si 
ridisciolsero portando il liquido all’ebollizione dopo avervi aggiunto 
altra acqua. Acidificando con acido cloridrico si separò una so- 
stanza giallo-rossiccia di aspettto cristallino, la quale venne rac- 

colta sopra un filtro, lavata e disseccata tra carta. Questa sostanza 
| venne frazionata facendola bollire prima con acqua, poi con acqua 
ed alcool (4 ad 1 e 1 ad 1 in volume) e poi con alcool solo. Le 
porzioni ottenute dalle soluzioni acquose od alcooliche erano in 
poca quantità e si fondevano male, sotto 160° le prime, sopra 250° 
le seconde, ed ancora non le abbiamo più esaminate ; invece le 
porzioni intermedie, ottenute dalla mescolanza di acqua ed alcool, 
si fondevano a 173-174°, rammollendosi qualche grado prima, 
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erano di aspetto cristallino , ed all’ analisi hanno dato i seguenti 
risultati : i 
I, gr. 0,2085 di sostanza fornirono gr. 0,6150 di anidride car- 

bonica e gr. 0,1260 di acqua; 
II. gr. 0,2285 di sostanza diedero gr. 0,6775 di CO, e gr. 0,1335 
di H,O; 
II. gr. 0,2315 di sostanza diedero cc. 11,6 di azoto misurato a 11,98 
e 758 mm. di pressione. - 
Donde, calcolando in cento parti, si ha: 


I. II. III. 
Carbonio 80,44 80,86 — 
Idrogeno 6,71 6,49 
Azoto — — 5,93. 


I quali risultati ci dimostrarono che la sostanza formatasi era 
l’idrofenilcarbostirile C,,H,,NO, per il quale si calcola : 


Carbonio 80,71 °/ 
Idrogeno 0,83» 
Azoto 60,27 ,. 


L’idrofenilcarbostirile è molto solubile nell’ alcool, specialmente 
bollente; è solubile pure nel cloroformio e nella benzina, ma si 
scioglie poco nell’etere e ineno ancora nell’ etere di petrolio. Cri- 
stallizzato dall'acqua ed alcool a volumi eguali si ottiene in aghi 
giallognoli di splendore setaceo. | 

La formazione dell’idrofenilcarbostirile si spiega assai facilmente. 
È noto infatti che per riduzione, in condizioni speciali, dell’ acido 
ortonitrocinnamico si ottiene | idrocarbostirile fusibile a 160° (1); 
nelle nostre ricerche in modo simile si è avuto: 








CH CH, 
NA o_o, \ CH--C,H, 
+ 8H —3H,0 + 
co 
\7\_ C008 \Z 
No, 


(1) P. Friedliinder e A. Weinberg, Berich. 1882, p. 1421. 
52 
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Allo scopo di assicurarsi che la sostanza da noi ottenuta era 
veramente l' idrofenilcarbostirile l' abbiamo fusa con potassa. In 
modo analogo a ciò che avviene con il carbostirile, il quale da 
indolo, noi avremmo dovuto ottenere l'idrofenilindolo 


CH, 
/\/™\CH—C,Hs 


WN 
NH 


composto gia ottenuto ‘dal Pictet (1), ristudiato da E. Fischer e 
T. Schmitt (2) e fusibile a 46°, ma con nostro rincrescimento non 
siamo riussiti a separarne dal prodotto della reazione, assai pro- 
babilmente perchè non avevamo a nostra disposizione che una 
piccola quantità di sostanza. Noi ci proponiamo di rifare la prova 
ben presto, appena potremo. disporre di altro materiale, già in 
corso di preparazione, e né comunicheremo i risultati, assieme alle 
altre ricerche da noi cominciate a fine di ottenere altri derivati 
dal nuovo acido ortonitrofenilcinnamico. 


Istituto chimico della R. Università di Napoli, 1890. 


Un'altra sintesi delle asparagine; 


Nota di A. PIUTTI. 


Nella mia Nota sopra Una nuora specie di Asparagina (3) ho 
annunziato che sciogliendo nell’ acqua uguali molecole delle due 


(1) Berichte, T. XIX, p. 1065. 
(2) id , T. XXI, p. 1075. 
(3) Gazz. Chim. Ital.. XVI, pag. 879. 
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S-asparagine rotatorie non pervenni all’ asparagina inattiva corri- 
spondente, poichè , concentrando la soluzione, si depongono col 
raffreddamento e col riposo cristalli isolati destrorsi e sinistrorsi 
oppure geminati di complemento delle due specie. 

Essendo l’esistenza di un’ asparagina inattiva, scindibile, di un 
certo interesse per l'attuale dottrina delle isomerie nello spazio , 
non ho voluto abbandonare la questione e continuai a ricercare, 
in isvariate condizioni di solventi e di temperatura, se avveniva 
lo accoppiamento delle due specie. Solo in qualche caso ottenni 
cristalli apparentemente mancanti delle facce emiedriche, ma in-’ 
sipidi o dolci, sinistrogiri o destrogiri, a seconda che appartene- 
vano all'una o all’aftra asparagina. 

Riusciti vani questi tentativi, ho voluto provare se con un 
metodo diverso da quello con cui sin qui ottenni le asparagine 
(amidazione dell’ aspartato monoetilico inattivo, naturale o sinte- 
tico) si potesse giungere all’asparagina inattiva cercata. 

Le prove fatte mi condussero invece al risultato inatteso di 
ottenere da un unico composto originale inattivo contemporanea- 
mente fre asparagine, cioè, le due rotatorie identiche colle natu- 
rali e l’a-asparagina inattiva chimicamente con esse isomerica. 

Comunico ora brevemente il metodo seguito riservandomi in 
un lavoro più dettagliato di fornire i documenti analitici e le 
determinazioni crioscopiche eseguite. 

In un lavoro precedente (1) ho descritto l'etere y-ossimmidosuc- 
cinico di cui ho indicato le proprietà, la preparazione e la proba- 
bile costituzione. Ora se il sale di argento di questo etere: 


COOC*H* 
| 


CH 
| YNOH 
CH 


| 
COO Ag 


si riscalda a bagno-maria con una soluzione eterea di joduro eti 
lico © se, soparato colla filtrazione il joduro d’argento formatosi , 


(1) Gezz. Chim. Ital. XVIII, 457. 
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si svapora il solvente e l'eccesso di joduro di etile dai 60° ai 70°, 
si ottiene un olio neutro, leggermente colorato in giallo, distilla 
bile nel vuoto con parziale scomposizione e che corrisponde all’os- 
simidosuccinato dietilico meno una molecola d’acqua, cioè al nitri- 
losuccinato dietilico : 
COO?H 
| 
C 
| Nn 
CH / 


| 
COOC*H® 
Questo etere , dibattuto con ammoniaca acquosa concentrata , 


fornisce il nitrilosuccinammato etilico, per cui è probabile una delle 
formole seguenti : 


I II. 
CONH? CONH? 

| | 

C C 

| Sy SN 
CH / oH / 

| 

GOOCH? =. OCOCtH®. 


Questa sostanza cristallizza dall’ alcool o dall’ acido acetico in 
tavole splendenti appartenenti al sistema rombico (E. Scacchi) , 
fusibili dai 166° ai 67°, dà con bromo in soluzione acetica il de- 
rivato C°H'N?0*?Br triclino, fusibile verso 140° con scomposizione, 
ed esaminata in soluzione alcoolica con un saccarimetro Soleil , 
dovuto alla cortesia del collega E. Villari, si dimostrò otticamente 
nattiva. 

Ora se questa ammide si riduce in soluzione acetica o alcoolico- 
acetica con amalgama di sodio (5 °/, Na), avendo cura che il liquido 
resti sempre leggermente acido, e se, separato colla cristallizza- 
zione la maggior parte dell’ acetato sodico formatosi, si lasciano 
le acque madri, possibilmente neutre, per molto tempo in riposo 
insieme ad acetato di rame, si ottiene un deposito cristallino piut- 
tosto abbondante formato dai sali ramici insolubili delle tre aspa- 
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ragine che, decomposti coll’idrogeno solforato, forniscono le aspa- 
ragine libere allo stato di perfetta purezza dopo precipitazione 
della soluzione acquosa concentrata con alcool e successive cristal- 
lizzazioni dall'acqua. 

La loro completa separazione non offre difficoltà se, lasciata 
per qualche tempo la mescolanza nel vuoto secco, si separa con 
a fine setaccio |’ «-asparagina ri!otta in polvere per la perdita 
della sua acqua di cristallizzazione, dai cristalli delle B-asparagine 
rotatorie, a loro volta riconoscibili e separabili per il loro sapore 
o per la diversa emiedria. 

Tutte e tre queste asparagine vennero con grande cura studiate 
dal Prof. E. Scacchi, che trovò la inattiva cristallograficamente 
identica all'a-asparagina inattiva già studiata dal Dott. Brugna- 
telli (1) e da me ottenuta nell’amidazione dell’ a-asparato monoe- 
blico inattivo fusibile ni 165° e proveniente dalla riduzione del- 
l'ossima dell’ossalacetato dietilicu o dall’ etere ossimmidosuccinico 
fusibile ai 110°. 

Riguardo alle asparagine rotatorie ecco quanto egli mi riferisce: 
‘I cristalli esaminati sono una mescolanza di levoasparagina, de- 
droasparagina e geminati di complemento delle due specie. Quelli 
di levoasparagina si distinguono per la loro piccolezza, trasparenza 
e nitidezza delle facce. I valori angolari misurati concordano per- 
fettamente con quelli già dati per le asparagine. , 

La costituzione del nitrilosuccinammato etilico come derivato di 
un nucleo : 

CH... 
| SN (Etazol) 
CH, / 


trova conferma, oltreché nel derivato monobromurato , anche in 
quella di molti altri composti che sin qui ho preparato (2), e nello 


(1) R. Acc. Lincei. Serie IV, Vol. V, p. 630. 
(2: 1 derivati della serio sin qui preparati e analizzati sono i seguenti: 


-Nitrilosuccinato monoetilico f. 54,°6-54°,8 
” di etile e argento — 
” di etile e anilina — 
A di ctile e fenilidrazina f. verso 100° scomp. 
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Btesso tempo spiega la formazione contemporanea delle tre aspara 
gine per Ja possibilità in cui si trova l'azoto, legato con due atom 
di carbonio prossimi, di ruotare nell’ idrogenazione verso l’ uno 
l’altro di essi dando origine alle due asparagine : 


I. IL. 

CONH? CONH? 
| | 
CHNH? CH? 
| | 
CH’ CH.NH? 
| | 
COOH COOH 

a, B. 


di cui la Ja II, chimicamente identica alle naturali si scinde, du- 
rante la reazione stessa, nelle due rotatorie. 

Colla produzione sintetica delle asparagine otticamente attive 
mediante l’ idrogenazione di un composto amidato inattivo resta 
anche dimostrato che la formazione delle asparagine rotatorie è 
indipendente dal processo di sintesi seguito per ottenerle, e che 
probabilmente la instabilità dell’ asparagina inattiva dipende da 
ragioni di ordine fisico. 

La scissione dell’a-asparagina inattiva nelle due asparagine ro- 
tatorie corrispondenti acquista perciò ora maggior interesse e 
nutro fiducia di aver in seguito i mezzi per poterla tentare. 


Napoli, R. Università, 1890. 


Bromonitrilosuccinato monoetilico f. 86° 

; argentico = 
Nitrilosuccinato metiletilico f. 75°-76° 

a dietilico boll. 154° a 40mm 

Bromonitrilosuccinato metiletilico 

x dietilico f. 45,55 
Acido nitrilosuccinammico 
Nitrilosuccinammato ammonico scomp. 190°-191 

. argentico — 

; metilico f. 169°-170° 

i etilico f. 166°-167° 
Bromouitrilosuccinammato metilico f. 157°-158° scomp. 


: etilico f. 140°-141° scomp. 
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Ricerche preliminari sopra una nuova classe di acridine. 
Sulla ms-fenilcarbazocridina; 


pel Dottor DECIO BIZZARRI. 


La correlazione di struttura che intercede tra il carbazolo e la 
difenilammina, e, sotto un certo punto di vista , tra carbazolo e 
pirrolo (1), mi ha impegnato a studiare la condensazione di questo 
composto difenilenico con gli acidi organici monobasici mediante il 
cloraro di zinco. 

Mi limito per il momento a dar notizia dei risultati ottenuti 
con l'acido benzoico. 

La reazionabilità del carbazolo, comparata a quella della difepil- 
ammina, rispetto all’ acido benzoico, è molto più grande; i pro- 
dotti accessori, specialmente resinosi, sono più abbondanti, e, sic- 
come la reazione non puo essere reversibile, Ja debole quantità 
di carbazolo inattaccato, rispetto alla durata dell’azione chimica , 
fa ritenere che sia maggiore anche la velocità della reazione 
stessa, 

Grammi 20 di carbazolo purificato, mescolati intimamente con 
gr. 15 di acido benzoico e gr. 45 di cloruro di zinco fyso, furono 
scaldati a bagno di olio per cinque ore consecutive a+120°-130°. 
la massa raffreddata , verde, granulosa, fu sciolta in alcool bal- 
lente e precipitato con ammoniaca concentrata il liquido caldo 
filtrato. La purificazione del prodotto si effettua sciogliendo la 
, Massa lavata ed asciutta in acido acetico glaciale freddo, e ripre- 
apitando con ammoniaca. Dopo due precipitazioni, si termina di 
Rrificare con ripetute cristallizzazioni dall’ alcool, e I’ ajuto del 
carbone animale. 

La materia ottenuta è in minute e leggerissime pagliette bian- 
che splendenti. 
gr. 0,2159 di sostanza essiccata a + 100° fornirono gr. 0,7119 di 

CO, e gr. 0,0792 di H,0; 


(1) Vedi Hooker. Berichte XXI, 3299. 
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gr. 0,2622 fornirono gr. 0,8605 di CO, e gr. 0,1060 di H,0; 
gr. 0,2174 fornirono cc. 12,5 di N. a 15° e alla pressione d 
mm. 728,8. 
I valori centesimali stanno in relazione con la formola C,,H,,N 





calcolato trovato 
E) gràrovc<=pbr—r,” rr 
I. II. II. 
C,, = 228 90,12 89,91 89,49 . — 
H,, = 11 4,35 4,07 4,49 — 
N = 14 5,03 — — 6,44 


La formola C,,H,,N, identica a quella della pirenolina di Jaho- 
da, corrisponde nel caso attuale a quella di una deidrofenilacri- 
dina. Si vedrà infatti che la materia ha con la fenilacridina Jo 
stesso rapporto che il carbazolo ha con la difenilammina. , 

Proprietà della materia. — E in leggere e minute scagliette se 
perfettamente pura , altrimenti costituisce una polvere microcri- 
stallina più o meno gialla. Riscaldata , si contrae notevolmente 


alla temperatura di 130°, verso 150° si colora in verde, e 


a 186°,5 (temp. non corretta) si fonde in liquido di colore 
verde cupo. A temperatura più elevata si decompone con sviluppo 
di vapori bianchi di odore di penne bruciate, e produzione di un 
olio giallo-bruno. 

È insolubile in acqua: si scioglie in alcool assoluto; a temper. 
media di + 9,10° C. 100 parti di alcool ne sciolgono 1,2. È 
solubile nel cloroformio, solfuro di carbonio, benzolo, etere, etilico 
ed acetico, alcool metilico ed acetone. Dal benzolo cristallizza in 
laminette rettangolari aggruppate. Dallo xilene si ottengono sfe- 
rule isolate cristalline che al microscopio hanno una struttura 
fibroso-radiata affatto caratteristica. È insolubile nell' etere di pe- 


trolio. 
Sì scioglie in acido acetico producendo una magnifica colorazione 


verde-smeraldo, ancor visibile nel rapporto di gr. 0,002 per 100 | 


di solvente. Con l'aumento di concentrazione aumenta |’ intensità 
del colore. Quando il rapporto è di gr. 0,25 per 100 di acido, il 
liquido diviene dicroico, verde smeraldo per riflessione, rosso-gra- 
nato per trasparenza, visibile meglio sopra un fondo illuminato. 
Non si altera per ebollizione con liscivia alcalina. Scaldata in 
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tubicino con calce sodata si decompone in parte: parte traversa 
inalterata la calce. 

E appena attaccata dal permanganato potassico in soluzione ac» 
quosa : più facilmente l'attacca in soluzione acetica. 

Il cloruro di benzoile la scioglie: mantenute per qualche ora 
a + 170°, non viene attaccata, solo si inverdisce per formazione 
di cloridrato. 


Iodometilato della base. — C,,H,,N .CH,I 


Scaldata in tubo chiuso a + 100° per 10 ore con eccesso di 
joduro di metile , non vi si combina. Scaldata invece per 5 o 6 
are a + 140° produce una massa giallo-bruna, dalla quale eli- 
minato l’eccesso di joduro alcolico mediante corrente di aria fred- 
da, e una resina bruna mediante |’ etere, si ottengono laminette 
giallo-brune, solubili in alcool ed in acido acetico con colorazione 
giallo-rossastra. Dalle soluzioni |’ acqua riprecipita la base sotto 
forme di emulsione. La potassa alcolica bollente decompone il 
prodotto in base libera, alcool metilico e joduro di potassio. Si sa 
che in queste condizioni l’iodometilato di fenilacridina produce una 
base quaternaria. Questo comportamento è piuttosto paragonabile 
a quello dell’ jodo-etilato di dimetilanilina (1), e si spiega per la 
poca stabilità del prodotto di addizione. Scaldato blandamente , 
sviluppa joduro di metile e ridà la base libera. 

Gr. 0,0457 di sostanza hanno dato gr. 0,0145 di jodio, mediante 
l'iposolfito di sodio. 

Per la formola su indicata si calcola su 100 parti: 


Jodio trovato Jodio calcolato 


31,73 32,151 


Questo comportamento @ proprio di una base terziaria. Ma riflet- 
tendo che la difenilammina è una base debole, c i sali delle a- 
cridine son poco stabili, e che il carbazolo agisce da corpo indif- 
ferente, è prevedibile quanto le sue proprietà basiche sieno deboli. 
Infatti i composti di addizione con gli acidi si dissociano non solo 


(1) Berichte XIV, 620. 
od 
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per l'azione dell’acqua, ma anche per quella dell’ alcool. Possono © 
sussistere solo in presenza di un eccesso di acido: questa circo- — 
stanza impedisce di ottenerli allo stato di integrità e di analiz- 
zarlì. 

Composti di addizione con gli acidi. 


Il cloridrato si ottiene dalla base, scaldata a b. m. con acido 
cloridrico concentrato. 

È in pagliette verde-smeraldo , insolubili in acqua, solubili in 
acido acetico ed in alcool. 

Con acqua fredda si dissociano parzialmente: con acqua bollente 
completamente. La dissociazione che avviene nei lavacri con acqua 
fredda, raggiunge un limite, dipendente probabilmente dalla tem- 
peratura. i 

gr. 1,895 di materia, spogliata completamente dell’ acido clori- 
drico, con lavaggio con acqua a circa + 14° dettero gr. 0,059 di 
AgcCI, da cui si calcola, (nella supposizione di una base monoa- 
cida) che rimase indecomposto, il 6,37 per °/ di cloridrato. 

Si dissocia in soluzione alcolica, e non è stabile che ir soluzione 
carica di gas cloridrico. 

I tentativi per ottenere il cloroplatinato (soluzione alcoolica, ete- 
rea, acetiea di PtCl* e di base, poi gas cloridrico secco etc.) eb- 
bero risultato negativo. Evaporando il liquido a b. m. il platino 
vien ridotto. 

Il solfato si ottiene dalla base bollita con acido solforico den- 
sità 1,29. 

Masse lucenti di color verde malachite, solubili in acido acetico 
ed in alcool, insolubili in acqua. 

. L'acqua bollente lo dissocia a puco a poco. Si dissocia lenta- 
mente anche in soluzione alcolica, e non è stabile che aggiungendo 
al liquido dell'acido solforico. Dalla soluzione alcolica, l'acqua ri- 
precipita la base. 

Il picrato si ottiene dalla base trattata con soluzione alcolica 
di acido picrico. 

Laminette verde erba, insolubili in acqua che le scompone, so- 
ubili in alcool nel quale si dissociano, e si rigenerano con |’ ag- 
giunta di soluzione alcoolica di acido picrico. L’acido cloridrico 
bollente le scompone, come pure la potassa acquosa e bollente. 
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li cromato precipita aggiungendo soluzione acetica fredda di 
anidride cromica a soluzione acetica della base. Si lava il prodotto 
con acido acetico. 

Pagliette del colore dell’allame di cromo, scomponibili dall’ ao- 
qua, dall’ alcool c dall'' ammoniaca bollente. Calcinate, lasciano 


. residuo bruno. 


L’ jodidrato si ottiene scaldando la base con soluzione acquosa 
di acido jodidrico. 7 

Laminette verde-smeraldo, insolubili in acqua, solubili in verde 
nell'acido acetico e cloroformio. In soluzione alcolica si dissociano: 
l'acqua ne riprecipita la base. Il nitrato d’argento alcolico produce 
precipitato di joduro di argento. 

Si vede che in questi sali la tensione di dissociazione è doter- 
minata dalle relative quantità di acido e di solvente. 


La spiegazione più semplice per la formazione di questa base è 
rappresentata dalla equazione. 


C, H,N + C,H,0, = C,,H,,N + 2H,0 


Per la sua costituzione si hanno prove abbastanza convincenti 
nella analogia della formazione della fenilacridina, e nella struttura 
dei suoi generatori. Infatti la costituzione del carbazolo è oggi 
stabilita pel fatto della sintesi della tiodifenilammina di Bernth- 
sen (1) e per la desolforazione della medesima effettuata da Gos- 
ke (2). IL meccanismo della condensazione non può avvenire in 
modo diverso da quello della formazione della fenilacridina, cioè 
l'ossigeno del carbonile elimina i due atomi di idrogeno che tro- 
ansi rispettivamente in posizione orto con |’ atomo di azoto nei 


(1) Berichte XIX, 3255. 
(2) Idem XX, 232. 
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due nuclei benzolici del carbazolo (1). I] collegamento che ne de- 


riva pud rappresentarsi col simbolo 


C.C,H, 
/N /N ZN/ZXNI/N 
ovvero 
; N, 
\Z om NYV 
| | 


c la base rappresenta così il derivato fenilico di un gruppo spe- 
ciale di acridine, che può chiamarsi delle carbazocridine. Ma per 
stabilire definitivamente la connessione dell’ atomo di azoto col 
carbonio collegato al fenile, è necessario di ammettere, come nel 
caso della fenilacridina, che la reazione avvenga identicamente in 
due fasi. Prove di ragionamento se ne hanno nel fatto che i due 
materiali concorrono alla formazione della base, perchè nè carba- 
zolo nè acido benzoico separatamente, producono tale sostanza (2). 


(1) Sebbene non possa essere escluso a priori che I’ ossigeno del carbonile 
elimini due atomi di idrogeno in altre posizioni nei nuclei benzinici, tuttavia la 
prima è la ipotesi più attendibile. Stanley Kipping (Journal of the chemical So- 
ciety. Gennajo 1888) osserva che fin ora non si conosce alcun composto nel 
quale duc atomi di carbonio, occupanti la posizione meta o pura di una catena 
chiusa, facciano parte al tempo stesso del nucleo coniugato. Ora se questa ten- 
denza naturale degli atomi di carbonio si applica per estensione alle catene chiuse 
in genere, la spiegazione data diviene più ammissibile, e quasi necessaria, con- 
siderando il nucleo mediano della fenilacridina come una catena chiusa, rispet- 
tivamente ai due nuclei benzolici. 

D'altronde la costituzione della acridina e derivati è oggidì stabilita per nu- 
merose altre vie; anzi la obiezione da Ladenburg fatta nel 1883 che cioè l’acri- 
drina derivi dal fenantrene, e non dall' antracene, con la costituzione : 


C,H,-xCH 
|, non ha oggi più fondamento, dacchè Pictet e Ankersmit ottennero una 


C,.H,— N 
base di questa costituzione, la fenantridina (Berichte, XXII, 3339). 
(2) Il cloruro di zinco agisce sul carbazolo soltanto sopra + 200° producendo 


un composto solubile in acido acetico bollente con elagante fluorescenze vio- 
lacea. 
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La reazione avvenendo a temperatura relativamente bassa, senza 
sviluppo di prodotti gassosi rende più difficile la ipotesi di traspo- 
sizioni del radicale acido nella molecola del carbazolo. La prova 
di fatto sì ottiene nella formazione della base dal benzoilcarbazolo 


Benzoilcarbazolo (Difenilenbenzammide). 


Di derivati del carbazolo per so stituzione di idrogeno con radi- 
cali di acidi organici, non si conosce finora che |’ acetilcarbazolo 
ottenuto da Graebe e Glaser (1) e il suo derivato bromato di Cia- 
mician e Silber (2). 

Il cloruro di benzoile non agisce che lentamente scaldato a 
pressione ordinaria con carbazolo. Il metodo di Baumann, — oggi 
così generalizzato anche a corpi paciissimo solubili in acqua, e di 
3eariata funzione chimici, — riussi negativo. | 

Si ottiene il benzoilcardazolo acaldando in tabi chiusi carbazolo 
con quattro volte il suo peso di anidride benzoica a + 240° C. 
per sette ore. I tubi si aprono senza tensione: il prodotto, di a- 
spetto cereo, sì lava a b. m. con soluzione diluita di soda, e con 
acqua, indi si cristallizza più volte il prodotto asciutto dall’alcool 
a 95° bollente. 

Cristallizza in bei prismi aciculari, bianchi, aggruppati in strut- 
tura fibroso-radiata, che irradiano da un centro comune e in con- 
dizioni convenienti di lenta cristallizzazione possono raggiungere 
la langhezza di 2 centrimetri. L' acido picrico in soluzione alcoo- 

lica lo colora semplicemente in giallo. È poco solubile ne!l'alcool 
freddo, un po’ più nel bollente, solubile in benzolo , ctere, cloro- 
formio, solfuro di carbonio e nell’etere petrolico. 

Fonde a + 959,5 in liquido incoloro. 


gr. 0,1748 dettero gr. 0,5415 di CO, e gr. 0,090 di H,O; 

gr. 0,1704 dettero gr. 0,5234 di CO, e gr. 0,0851 di H,0; 

gr. 0,2051 dettero cc. 10,4 di N. a + 16° C. e alla pressione 
di 741,2 mm. 


(1) Annalen, CLXIII, 351. 
(2) Gazz. Chim. Ital. XII, 272. 
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Per la formola C,,H,,NO si ha: 


calcolato trovato — 
I. II. It. 
Ci, = 228 84,13 84,48 83,76 — 
H, = 13 4,80 5,72 558 — 
N = 14 5,17 — — 9,79 
O = 16 5,90 _ _ — 


La sua costituzione si deduce per analogia della formazione del- 
l'acetilcarbazolo, nel quale l’acetile sostituisce l'idrogeno imminico, 
come risulta dal fatto dimostrato da Ciamician e Silber (1) che 
la potassa alcoolica trasforma in monobromocarbazolo il monobro- 
moacetilcarbazolo. Se ne ha una prova nell’ azione della potassa 
alcoolica : per semplice raffreddamento cristallizzano laminette di 
carbazolo: nel liquido acidificato , dopo precipitazione con acqua 
del rimanente carbazolo, la benzina estrae l'acido benzoico libero. 
Ciò dimostra la costituzione C,,H,.N .CO.C,H,. 


Trasformazione del Benzoilcarbazolo in Fenilcarbazocridina. 


Scaldando pesi eguali di benzoilcarbazolo e cloruro di zinco 
fuso, intimamente commisti , e mantenendo la massa per 4 ore 
non oltre + 150° (la reazione non comincia che a + 130°), poi 
sottoponendola ai trattamenti consueti per liberare il prodotto da 
una resina bruno-giallastra, si ottiene per cristallizzazioni dall’al- 
cool e dal benzolo un composto in laminette aggruppate in mam- 
melloni, che è identico nelle sue proprietà a quello ottenuto dal 
carbazolo. 

La rendita in materia greggia ammonta al 26 per 100 del peso 
di benzoilcarbazolo impiegato. 

La reazione può rappresentarsi: 


C,,H,sNO —H,O=C,,H,,N. 
Riduzione della Fenilcarbazocridina 


La soluzione acetica della base, trattata a poco per volta con 


(1) loco cit., p. 276. 
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polvere di zinco, agitando ripetutamente, passa al giallo-verdastro 
e dopo alcune ore si decolora. Si precipita il liquido filtrato con 
acqua, e si purifica il precipitato cristallizzandolo dull’acido acetico 
e dall'alcool. 

La materia ottenuta costituisce l' 82 per 100 del peso della 
earbazocridina. 

L Gr. 0,3158 hanno fornito gr. 6,1650 di Ag. metallico. 

II. Gr. 0,0818 hanno dato gr. 0,03 di Ag. 

Questi valori, possono giustificaro la formola di una 


Idrofenilcarbazocridina 

quando si parta dalla equazione: 

C,,H,,N, + 2AgNO, = 2C,,H,,N + 2HNO, + 2Ag 
per la quale si calcola in atomi di Ag. 


Ag. trovato di Ag. calcolato 
I) 2,45 IT) 1,72 2 


ed allora avrebbe la formola di un idroderivato di condensazione 


Questa supposizione potrebbe essere appoggiata dal fatto, che 
scaldando l’idroderivato in tubo chiuso a + 140, 161° con joduro 
di metile, non si ottiene alcun metilderivato, ma insieme a resina 
bruna, una sostanza granulosa verde mare, la quale ha il com- 
portamento di ua jodometilato, ma che non ho potuto ottenere in 
stato di sufficente purezza per l’analisi. Il metedo crioscopico po- 
trebbe gettar luce sulla questione, e procurerò di applicarlo. 

Il leucoderivato è in sfoglie bianco-giallastre, insolubili in acqua, 
solubili in acido acetico, in liquido giallo, in alcool ed in etere. 
Riduce in soluzione alcoolica il nitrato di argento, Colorasi in 
arancio con acido picrico. Fonde a + 172° C, inbrunendo pri- 
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ma e contraendosi di volume. Scaldato ulteriormente, si decom: 
pone. 

Non si altera mantenendolo fuso per un po’ di tempo, o facen- 
dolo bollire con acido acetico. | 

Non ha proprietà basiche: ma l’acido solforizo rapidamente , € 
più lentamente il cloridrico, lo trasformano in fenilcarbazocridin a. 

La trasformazione del leucoderivato nella base primitiva avvie- 
ne elegantemente trattando una parte di idrocomposto, con due 
di bicromato potassico, in soluzione acetica. Per ebollizione si ha 
la comparsa della colorazione verde dicroica. Precipitando dopo 
reazione il filtrato con ammoniaca acquosa, se ne ricava la fenil- 
carbazocridina: da grammi 0,48 si ottennero grammi 0,34, di ma- 


teria quasi pura. ! 


La reazione del carbazolo sull’acido benzoico, nei rapporti in- 


dicati già, si modifica notevolmente coll’ inalzarsi della tempera- 
tura, e col variare la durata dell’azione. 





A + 150°-160°C. la formazione deil’ acridina è accompagnata 
da rilevanti quantità di resine, che ne rendono penosissima la pu- 





rificazione. Limitando a sole due ore il riscaldamento, rimane, 


come è naturale, molto carbazolo inattaccato: si forma anche una. 
materia cristallizzata in forme combinate del primo sistema , cono 


aspetto tabulare caratteristico. Questi cristalli contengono azoto , 
sì colorano con acido picrico soltanto in giallo, e fondono a + 210%. 
Sono insolubili in solfuro di carbonio, poco nel benzolo, cristal- 


lizzano dall'alcool bollente. Da alcuni saggi preliminari sospetto — 
che possa trattarsi di un feni!carbazilchetone, dovuto all’azione | 


del cloruro di zinco a quella temperatura. Me ne riserbo lo stu- 
dio ulteriore. 

A + 200-210° C. la reazione avviene con vivace sviluppo di 
prodotti gassosi. Si ottiene una enorme proporzione di resine, che 
accompagnano prodotti cristallini, rendendone scabrosa la purifi- 
cazione. Ma non si ottiene tra questi traccia alcuna di fenilcar- 
bazocridina. In questo caso lo scaldamento si protrasse per otto ore. 

Finalmente a + 270°-280° C. e scaldando per dieci ore, le mas- 
sima parte della materia si carbonizza. Quindi l’azione del cloruro 
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metallico ha per risultato la distruzione della molecola organica , 
in quelle stesse condizioni di temperatura e di tempo che sono 
| più favorevoli per la trasformazione della difenilammina. 
| Paragonando le proprieta della fenilacridina con quella della 
fenilcarbazocridina, è da notarsi il fatto che la prima produce so- 
luzioni acide dotate di bella fluorescenza, e che la seconda in so- 
luzione acetica non dà fluorescenza ma dicroismo. Questa differen- 
za costituisce, come oggi si dice, un ordine di proprietà costitu- 
| tive o collegative? La differenza chimica tra le due sostanze con- 
_ siste solo nel rapporto di due atomi di idrogeno, e nella esisten- 
za di un legame di carbonio tra 1 due nuclei. 

Ma l'interesse che può presentare il nucleo esistente nel com- 
posto descritto potrà essere posto in rilievo nello studio che mi 
prefiggo sui prodotti di ossidazione. Può ammettersi a priori che 
il legame difenilico impedirà la formazione di acidi fenilchinolin- 
carbonici. E questa condizione speciale di due nuclei benzolici 
collegati tra loro e condensati con un terzo nucleo azotato, sug- 
gerisce alcune osservazioni stercochimiche, che pel momento sa- 
rebbe prematuro l’esporre. 


Torino. — R.° Istituto Tecnico. 1890. 


Sulla costituzione dei derivati del timol 


e del carvacrol; 


di G. MAZZARA. 


| 
Î 
(6° MEMORIA) 


s 


Dopo che in Germania (1) di recente si è riuscito a confermare 
per una nuova via la formola di struttura del bromotimochinone 


(1) Berichte deut. chem. Ges. t. XXII p. 3260. 
54 





418 
f. 48°, e che più verun dubbio havvi su quelle del dinitrotimol , 
del bromonitrosotimol, del bromoamidotimol , le presenti ricerche , 
che fanno oggetto di questa comunicazione e che furono intraprese 
alcuni mesi or sono allo scopo di prestare appoggio alle citate 
formole, da me precedentemente date, varranno a completare la 
storia dei derivati del timol e del carvacrol. 

In questa Gazzetta Chimica, t. XX, p. 140, per stabilire nel di- 
nitrotimol la posizione orto di uno dei due gruppi NO, rispetto 
all’ossidrile, è stato descritto l’amidobenzamidotimol; recentemente 
poi (v. Gazz. Chim. t. XX. V. memoria) è stato detto che nel di- 
nitrocarvacrol uno dei gruppi NO, occupa rispetto all’ossidrile pu- 
re il posto orto, perchè fornisce un benzenilderivato. 

In questa nota mi propongo di descrivere gli etenilderivati, ot- 
tenuti facendo agire l'anidride acetica sul diamidotimol e sul dia- 
midocarvacrol. 


CH; 
CH,CO\, nN’ \ n/ COCH,; 
CH,CO/ \ COCH 
Tetraacetildiamidotimolato d'acetile: 
| 7 OCOCH, 
C,H, 


Questo prodotto si forma riscaldando a bagno ad olio in un pal- 
lone, congiunto ad un apparecchio a ricadere, il cloridrato di dia- 
midotimol con un eccesso di anidride acetica. — La reazione si 
completa protraendo il riscaldamento per alcune ore, sino alla ces- 
sazione dei fumi di acido cloridrico. — Il prodotto formatosi sì 
purifica, liberandolo previamento dall’eccesso di anidride acetica , 
che non prese parte alla reazione, mediante riscaldamento a ba- 
gno ad olio senza oltrepassare la temperatura di 160°; quindi si 
diluisce con acqua debolmente alcalina, e si cristallizza parecchie 
volte dall’alcool diluito. 
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La formazione di questo pentacetilderivato si spiega colla se- 


geente equazione: 


CH, 


n «Set 
NH 
CH OF + 5 (cH co Do ) = 5 CH,COOH + C,H ocr 
7 
, x COCH, 
COCH, 


In questa reazione si forma in piccola quantita il diacetilami- 
doetenilamidotimol: 


CH, 
CH,CO, 7 yx 
CH,CO ! oe CH, 
0 
NA 
C,H, 


La presenza di quest’ultimo si è resa manifesta trattando il 
Prodotto della reazione con etere di petrolio , nel quale soltanto 
letenilderivato è discretamente solubile. 

Il pentacetilderivato si separa dall’ alcool diluito in pagliette 
bianche splendenti f. 184 — 186° e rammollentesi verso 179°. È 
insolubile negli idrati alcalini; però colla prolungata digestione in 
essi, come anche nell’acido cloridrico fumante, subisce decom- 
posizione. 

Il tetracetildiamidotimolato d’acetile riscaldato sopra 200°, da 


200° a 260°, dà anidride acetica e diacetilamidoetenilamidotimol 
per la seguente reazione : 


CH, CH, 
COCH NN 
*<cocu, — cHco ¢ /C-CHs 
GH) OCOCH, © = Gipco>0 + CH | GH, 
ae*7 


COCH 
N<GOCH' N<cocH, 


"" 
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Questa decomposizione avviene in piccola quantità anche riscal- 
dando per molto tempo il pentacetilderivato sotto 200°, ed è forse 
per questa ragione che nell'azione dell'anidride acetica sul diami- 
dotimol, anche senza elevare la temperatura al di sopra di 200° 
sì rinviene l’etenilderivato. | 

La formazione di questò pentacetilderivato ci dimostra che il 
diamidotimol sotto 160° non si comporta verso l'anidride acetica 
come un ortoamidofenol. 

All’analisi esso ha dato i seguenti risultati : 














I. gr..0,4021 di sostanza diedero |/24607 c.c. 25,5 di N; 200 
c.c. 23,39. | 

II. gr. 0,3636 di sostanza diodero]/755.,18 c.c. 22,8 d’ N; nia 
c.c. 21,8. |! 

III. gr. 0,3361 di sostanza diedero we c.c. 21,7 d' N; 760 


c.c. 20,8. 
Vale a dire in rapporti centesimali : 


Trovato Calcolato 
—EEEE—PP___—-/r€P_—P_e— --—--©o /rri sole 
I II Ill 
N=7,30 7,55 7,74 N==7,18 


CH 
CH,CO 


8 
AN 
cH,coN \ 
Diacetilamidoetenilamidotimol 


VA 
\ 79 


C,H, 


Questo prodotto si forma, come @ stato detto , Tiscaldando il 
pentaacetilderivato. Si pud ottenere anche facendo agire a caldo, 
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ed in un pallone unito ad un apparecchio a ricadere, il cloridrato 
di diamidotimol con un eccesso di anidride acetica. In questo caso, 
terminato lo sviluppo di acido cloridrico, si riscalda per un certo 
tempo al di sopra di 200°, ed indi il prodotto della reazione si 
lava con acqua alcalina, si asciuga e si cristallizza dall’ etere di 
petrolio, dal quale si separa col raffreddamento sotto forma di 
grosse tavole romboedriche trasparenti, splendenti, che , quando 
sono pure, si presentano bianche. Esse fondono a 92°—94°, Questa 
sostanza è solubile anche nell’alcool diluito. 

La formazione di questo etenilderivato del pentacetildiamidotimol 
ci fa credere che, anche nell'azione dell’ anidride acetica sull’ or- 
toamidofenol, si formi dapprima un derivato triacelitico: 


( y COCH, 
C,H, ! “ COCH, 
| ococi, 


il quale verso i 200° si decomponga in anidride acetica ed in ete- 
nilamidofenol 

N 
OH. 6 > C—CH, 

Il diacetilamidoetenilamidotimol , trattato con acido cloridrico 
diluito, non assorbe, come era da aspettarsi per le ricerche di La- 


denburg, acqua per produrre il diacetilamidomonoacetilamidotimol 
secondo questa equazione : 


CH, CH, 
NX NHCOCH, 
C.CH, OH 
sH, "COCH 
N COCH, N COCH. 
COCH, 8 


ma bensì si decompone perdendo solo un acetile, e formando perciò 
un acetilamidoetenilamidotimol 


CH | 0/ 
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per la seguente reazione 


CH, CH, 
N 
Nocu, | \ocn, 
CH {o +H,0=CH/0/ ‘+ CH;C00H 
C,H, 3H, 
x COCH, NHCOCH, 
COCH, | 


Il diacetilamidoetenilamidotimol, colla prolungata digestione negli 
idrati alcalini, si decompone dando prodotti solubili in questi con 
colorazione violetta. 

All’ analisi ha dato i seguenti risultati : 








gr. 0,4408 di sostanza diedero |/ ‘#9 c.c. 37,6 di N; V da 


c.c. 36,2. 


Vale a dire in rapporti centesimali: 


trovato calcolato 
N = 10,08 9,72 
CH, 
CH,COHN/ WS 
Monoucetilamidoetenilamidotimol CCH, 
10” 
NL 


Questo composto si forma, come è stato sopra detto, facendo 
agire l'acido cloridrico sul diacetilamidoetenilamidotimol , ovvero 
per l’azione di un eccesso di anidride acetica sul cloridrato di 
diamidotimol. In quest’ ultimo caso conviene impiegare, invece di 
un pallone congiunto ad un apparecchio a riflusso, un tubo d' as- 


. 428 
saggio immerso in un bagno ad olio che si porta sino alla tem- 
peratura di 210°. Si purifica sciogliendolo a caldo nell’ acqua al- 
coolica, da cui, col raffreddamento, si separa in piccoli aghi fioc- 
cosi di color bianco; e dall'alcool diluito si ottiene in aghi di- 
scretamente lunghi, di colore giallognolo e talvolta tendente leg- 
germente al violetto. Essi fondono a 132-134°. Sono assai solubili 
nel benzolo e nell’ alcool concentrato, discretamente in quello di- 
luito, poco nell’ etere di petrolio e nell’etere solforico. 

La formazione di questo prodotto , a mezzo dell’ azione dell’ a- 
nidride acetica sul cloridrato di diamidotimol, si può spiegare am- 
mettendo che |’ anidride, agendo sul cloridrato di diamidotimol, 
produca il composto pentacetilico, il quale pel riscaldamento si 
scinde in anidride acetica ed in diacetilamidoetenilamidotimol; que- 
st ultimo poi a sua volta per l’azione dell’ acido cloridrico perde 
un acetile producendo il monoacetilamidoetenilamido-derivato. 

A confermare che questo prodotto realmente proviene dal dia- 
cetilamidoetenilamidotimol per eliminazione di un acetile, ho fatto 
agire su di esso anidride acetica operando in un tubo da saggio 
e scaldando a bagno ad olio sino a 200°. 

Il prodotto della reazione, lavato con acqua alcalina e cristal- 
lizzato dall’ alcool diluito, separa delle tavolette romboedriche, in- 
colore, trasparenti, risplendenti ed aggruppate in grossi mamel- 
loni fus. a 92-94°, che furono riconosciute essere diacetilamidoe- 
tenilamidotimol. 

Facendo digerire questo derivato per un certo tempo con acido 
cloridrico diluito si ottengono dei prodotti solubili n:gli idrati al- 
calini con colorazione violetta. 

Simile decomposizione viene operata per digestione negli alcali. 
In questa decomposizione |’ etenilderivato dapprima probabilmente 
assorbe acqua per trasformarsi in composti acetilici, e questi ul- 
timi poi, perdendo i gruppi acetilici, rigenerano il diamidotimol , 
che è solub.le negli alcali e negli acidi. 

Il monoacetilamidoetenilamidotimol all’ analisi ha fornito i se- 
guenti risultati: 


gr. 0,4027 di sostanza diedero V me eme. d’N 41,1; V a 
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- Vale a dire in rapporti centesimali: 


trovato calcolato 


N = 11,72 11,34 


Acetilderivati del diamidotimol solubili nell’ idrato potassico. 

Questi derivati sono stati ottenuti in una operazione, riscaldando 
per circa tre ore sino alla temperatura di 160°, a bagno ad olio, 
in un pallone congiunto con un apparecchio a ricadere, un eccesso 
di cloridrato di diamidotimol con anidride acetica. 

Dopo raffreddamento il prodotto della reazione, coll’aggiunta di 
acqua, ha separato una sostanza che si è mantenuta per alcuri 
giorni liquida. In seguito alla sua solidificazione sì è filtrata e 
quindi si è sottoposta ad una serie di cristallizzazioni a mezzo 
dell’ alcool diluito. In tal modo si è osservato risultare essa di un 
composto fus. a 132-154°, che è il monoacetilamidoetenilamidotimol 


CH, 
CH,COW Sy 
BNO, 
CCH 
| 29778 
| lar 
\ 79 
C,H, 


e di un miscuglio di tre corpi solubili nella potassa, di cui uno 
fus. da 216° a 222°, diacetilamidodiacetilamidotimol 


CH, 

CH,CO,,” \.COCH 

CH.cON coon, 
| 


Jon 
C.H, 


TT TTT l 
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un'altra fus. a 238-240° , diacetilamidomonoacetilamidotimols 


CH, pw 
/N 
cH’coN NHCOCH, CH,COHN/ |NHCOCH, 


ovvero 


OH OH 
\7 N 
C,H, CH, 
la terza infine fus. a 260-262°, monoacetilamidomonoacetilami- 
dotimol : 
CH, 
CH,COHN/ NNHCOCH, 


OH 
NF! 
C,H, 

Queste tre sostanze si sciolgono nell’ acqua bollente e meglio 
ancora nell’ acqua alcoolica , e col raffreddamento si separano in 
pagliette bianche, presentanti talvolt: ou... ‘int» debolmente vio- 
lacea. — Esse sciogliendosi, come è stato detto, nell’ idrato potas- 
sico diluito, impartono alla soluzione una colorazione rosea; e da 
queste soluzioni a mezzo degli acidi, compreso |’ acido acetico, 
vengono precipitate dando nello stesso tempo dei liquidi colorati 
leggermente in violetto. | 

Le sostanze fusibili verso i 220° e i 240°, ridisciolte negli al- 
cali e precipitate dagli acidi, subiscono una decomposizione tra- 
sformandosi in quella fus. a 260.° 

Una determinazione di azoto di quella fus. 238-240° diede 1 
seguenti risultati: 








gr. 0,3495 di sostanza diedero |\/ 20? cme. 27,9 di N.; To, 
emc. 25,8. 
Vale a dire in rapporti centesimali: 
N = 9,27 


La teoria per le formole del triacetildiamidotimol richiede so- 
pra 100 parti: 

. N == 9,15 
59 





a _. +64) 
- 1 SST ee —— mm: vi = 


sinti Li Tl te La ea Zio INDI ce Zifferisce dal 
srassr ie taz i 2° ZA lei DID: © fpsvee, nom può es- 
gers su i Terme. roe. i rier. mn presenra della potassa, 


Sa scrsara Fis. lli-Dit*. inismi: i parecchi gradi, ed a- 
RGA OAT A pub Iva siliitscre per sotloporla a diverse 
RIA, TIALS, TH. wis asteritìi iti farne l'analisi —Però il suo 
pints 4, feos è la aa inzizzzait.tà cogli alcali non lasciano 
alcun d'asti ch'essa nuo sa Ga tetracetildenvato. 

Il Aiacstilderivato f,3 255-252, venendo precipitato dagli a- 
siì, contiene probabismente i due acetili non in un solo gruppo 
mintdico, inn uno per ogni gruppo. 

In quanto ul triacetile è più probabile che due acetili si trovino 
nell'untto mito al posto para rispetto all’ossidrile; in caso diverso 
vieinino tn derivato più facilmente trasformabile in etenilcom- 
puato per l'azione del calore. 

Ha confrontiamo i punti di usiono del pentacetilderivato 185° 
nodal fotinvatito 216-222", troviamo una differenza di 30°, diffe- 
vague ole in mannan inverso sl osserva fra il dinitrotimol, che fonde 
wos wl {lano etere avetice, che fonde a 85.° 

IXva stano quindi conehidere che collentrata dell’acetile nell’os- 
anti dia adel atimitintamot avviene nel sno punto di fasione un au- 
INIATO aly terra vini. mostre ostrando Dacenle nell'ossidrile del 
ramitopinst avion tsa dammazaRe di trenta gradi. 
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Abbassamento nel punto di fusione di 20° a 22° avviene tutte 
le volte che nei gruppi amidici del diamidotimol entra un acetile. 
Questi raffronti ci fanno prevedere che il diamidotimol, se non su- 
bisse, come si è osservato, decomposizione col riscaldamento, do- 
vrebbe fondere sopra 300°. 

{I derivati acetoetenilici si comportano come quelli del diamido- 
timol ; però essi presentano un abbassamento di temperatura più 
rilevante, cioè di 40°, coll’entrata dei gruppi acetilici. Infatti il 

~ monoacetilamidoetenilamidotimol fonde a 132°-134°, mentre il dia- 
cetilderivato fonde a 92-94°. | | 

In una precedente comunicazione, inserita in questa Gazzetta 
chimica, è stato detto che nel dinitrocarvacrol uno dei gruppi 
NO, occupa il posto orto rispetto all'ossidrile perchè dà un ben- 
zenilderivato, ec che perciò ha la formola costituzionale 


Questa formola viene confermata dalla seguente esperienza : 


CH, 
/ N OH 
Diumidocarvacrol | | 


NH, | NH, 
\ 


È stato preparato come il corrispondente derivato del timol.— 
Esso si presenta sotto forma di una polvere rosso-bruna la quale 


si rammollisce a 190°. 
CH, 
NOx 
x CH,COHN! | _©.CH, 
Acetilamidoetenilamidocarvacrol : | N 
NL 
C,H, 


Si prepara questo derivato riscaldandu sino a 210° a bagno ad 
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olio in un tubo da saggio il cloridrato di diamidocarvacrol con 
un eccesso di anidride acetica.—Il prodotto della reazione è stato 
purificato cristallizzandolo dall’alcool diluito, dal quale, col raf- 
freddamento, si separa in aghetti fioccosi, di color bianco-gial- 
ognolo.—Essi fondono a 190-192°. 
All’analisi hanno dato i seguenti risultati : 

gr. 0,3644 di sostanza disseccata a 100° diedero gr. 0,2528 di 
acqua e gr. 0,9180 di anidride carbonica. 


199,4 cme. 41,0 diN.: 760 





gr. 0,3988 di sostanza diedero V 


11° 00 
cme. 39,04. 
Vale a dire in rapporti centesimali : 
trovato calcolato 
C = 68,70 68,29 
H = 7,70 7,31 
N = 12,33 11,38 


La formazione del benzenil-e dell’etenilamidocarvacrol non la- 
scia alcun dubbio che il dinitrocarvacrol, come il dinitrotimol, ha 
i due gruppi NO, in posiziore meta fra di loro. 


Istituto di Chimica — Università di Parma. Marzo 1890. 


Sul comportamento della mannite rispetto all’acido borico; 
Memoria di GAETANO MAGNANINI. 


ni 


Sul ‘comportamento dell’ acido borico, e, più particolarmente , 
dei sali dell’acido borico rispetto agli alcooli polivalenti esistono 
parecchie osservazioni. Vignon (1) ha osservato che, in presenza 
di borace , una soluzione acquosa di mannite devia fortemente a 
destra il piano della luce polarizzata, e questo fenomeno deve ascri- 
versi, secondo Bouchardat (2) al fatto che nella soluzione esiste 
una combinazione delle due sostanze, la quale combinazione esercita 
potere rotatorio. Secondo D. Klein (3) il borace ha un comporta- 

(1) Compt. rend. 78, 148. | 


(2) Compt. rend. 80, 120. 
(8) Compt. rend. 86, 826 e 99, 144. 
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mento speciale, alla ordinaria temperatura, rispetto agli alcoli po- 
livalenti : trattando una soluzione acquosa di borace con una so- 
luzione acquosa di eritrite, mannite , dulcite, levulosio o gluco- 
sio, si ottengono delle soluzioni le quali hanno reazione acida, svi- 
luppano anidride carbonica col bicarbonato di sodio e contengo- 
no (1) acido borico libero; diluendo con molta acqua la reazione 
acida di tali soluzioni scompare, o questi fenomeni si comprendono 
secondo Klein ammettendo la formazione di eteri acidi i quali 
esigono per venire neutralizzati una maggiore quantità di alcali 
di quella che è contenuta nel borace. Così la solubilità della dul- 
cite nell'acqua viene aumentata dalla presenza del borace, il bo- 
rato acido di calce diventa solubile in una soluzione di mannite (2) 
e la dulcite, come la inannite, aumenta le proprietà acide di una 
soluzione di acido borico. W. R. Dunstan (3) il quale si è occu- 
pato di questo argomento, ammette, in queste soluzioni, l'esisten- 
za, per ogni alcool, di eteri acidi dell’ acido borico, senza però 
appoggiare questa idea con risultati analitici ovvero con uno stu- 
dio più addentrato delle supposte combinazioni: di questa opinio- 
ne è anche il Klein (4) il quale con trattamenti coll’alcool è riu- 
scito a separare dalla soluzione di biborato di bario nella manni- 
te, due sali, non cristallizzabili, i quali non chiariscono molto la 
costituzione della soluzione sopraccennata. 

La presente ricerca porta luce, per quanto si riferisce alla 
mannite, sopra questa questione. Io ho studiato la conducibilità 
elettrica delle soluzioni di acido borico, alle quali vennero aggiun- 
te variabili quantità di mannite. Questo studio , fatto allo scopo 
di chiarire la natura della sostanza acida notata dai sopraccennati 
osservatori, è reso possibile dal fatto che l' acido borico è quasi 
privo delle proprietà degli elettroliti (5) ed offre per conseguenza 
una grande resistenza al passaggio della corrente elettrica (6); se 
però si aggiunge la mannite, la resistenza diventa anche 20 volte 


(1) Senier e Lowe, Jahrb. 1878, 524. 

(2) Bouchardat, loco citato. 

(3) Jahrb. 1882, 647 e 1883, 858. 

(4) Loco citato. 

(5) Burgoin Jahrb. 1868, 145; Vedi Arrhenius sul punto di congelamento delle 
soluzioni acquose di acido borico, Zeits. f. phys. Chem. II, 495. 

(6) O, Boch. Wied. Ann. XXX, 688. 
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più piccola per la presenza del nuovo elettrolito che si è for- 
mato. 

Ho adoperato il metodo di F. Kohlrausch , servendomi del te- 
lefono e seguendo le indicazioni date dall'Ostwald (1); il ponte di 
misura era della lunghezza di un metro, la temperatura del ter- 
mostato era di 25°, ed il recipiente nel quale veniva introdotta 
la soluzione da studiarsi aveva la forma datagli da Arrhenius e 
gli elettrodi erano di platino; la sua capacità, ciod la costante % 


della formola 
v a 


b= ED 

è stata determinata misurando la resistenza di una soluzione 7/5, 
normale di cloruro potassico, la quale ha, secondo Kohlrausch, la 
conducibilità molecolare p = 129,7 a 25.° Ho ottenuto così, tanto 
al principio quanto alla fine di tutte le osservazioni, intercalando 
una resistenza di W —= 50 Ohm, il valore a = 526,1 mm,, dal 


quale si calcola 
k = 116,8. 


La mannite adoperata è stata purificata cristallizzandola - dal- 
l'acqua bollente, e seccandola poi a 100°; il preparato da me ado- 
perato aveva una conducibilità corrispondente ai valori W = 6000 
ed a= 280 mm., per una soluzione satura a 25°. L'acido borico 
è stato purificato per successive cristallizzazioni dall'acqua bollen- 
te fino a che la sua conducibilità elettrica non subiva diminuzio- 
ne, e finalmente seccato sull’acido solforico. Non è cosa facile ot- 
tenere per l'acido borico una conducibilità elettrica assolutamente 
co .tante, giacchè, come si intende facilmente, la sua grande. resi- 
stenza viene diminuita anche da piccole tracce di borace; in ogni 
modo soluzioni dei differenti preparati @a me ottenuti, le quali 
contenevano la molecola (in grammi) dell'acido borico sciolta in 
due litri di acqua, avevano una resistenza espressa per W = 1000 
da a = 175-185 mm. 

Allo scopo di facilitare la ricerca dei rapporti stechiometrici 
le soluzioni di man@ite e di acido borico vennero sempre fatte 


(1) Zeits. fur phys. Chem. Band II, 561. 
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sciogliendo in un determinato volume di soluzione, frazioni sem- 
plici delle molecole rispettive. I risultati da me ottenuti si trova- 
no nel seguente quadro, e le quantità di maunite e di acido borico 
che vi si trovano indicate, rappresentano il numero delle gram- 
mimolecole contenute in un litro di soluzione. I volumi V_ espri- 
mono poi, in litri, nelle soluzioni più diluite studiate, i volumi nei 
quali è contenuta la stessa quantità di mescolanza fatta nelle me- 
desime proporzioni. Sotto W si trovano, espresse in Ohm, le ri- 
spettive resistenze intercalate, e sotto a le lunghezze in mm. della 
parte del ponte relativa; sotto A si trovano le conducibilità spe- 
cifiche delle rispettive soluzioni, quali risultano dalla formola 


A= 7 W 


e sotto p,’ e p,” (1) ho calcolato rispettivamente le conducibilità 
molecolari dell'acido borico e della mannite , supponendo che, in 
ciascuno dei due casi, la conducibilità della soluzione dipenda dalla 
presenza di solamente una delle due sostanze rispettivamente con- 
siderate. Questi due casi sono naturalmente fittizi, ma serviranno 
per dedurre una conseguenza importante. Accanto ai valori di 
ht. ep.” ho segnato finalmente, fra parentesi , i valori rispettivi 
di ©, cioè i volumi, in litri, nei quali è contenuta , una grammi- 
molecola dell'acido borico, 0, rispettivamente, della mannite. Es- 
sendo la conducibilità molecolare di una sostanza «definita dalla 
formula 

dove V è il volume in litri di soluzione nel quale è contenuta la 
grammimolecola dell’ elettrolito, nel seguente quadro i valori dip,’ 
cp, non sono altro dunque che i prodotti di i per 1 volumi ri- 
spettivi v. 


(1) Questi valori sono stati per comodità, moltiplicati per 10°. 


118 (1) | 
138 2) | 
120 (4 
98,8 (8) — 
77,2 (16 
61,6 (32 
54,6 (64) 


V 
V 
V 
V 
V 
V 


<j 
Hein gal 
pgg oa NH 


1 Bo (OB),+'/, CoH Oc 


qddd< 
Houde 


fe 00 Hd DI p= 
Sì 





a = ail 


1 Bo (OH)3+'/,C,H,,0. | 


















Val 
V=2 
V=4 
V=8 
V= 16 
| 1/, Bo (OH), +1 C,H,,0, - T | 
Val 200 641,6 104 209 (2) 104 (1) 
V—=2 400 649, 2 54,0 216 (4) 108 (2 
V=4 800 616,0 23,3 187 (8) 93,5 to) 
V=8 1600 558,7 | 9,2 148 (16 74.0 (8) 
Va= 16 3200 497 3,6 115 È 5) 57,0 (16) 
| 











| 31, Bo (OH), +1 0,0 | É ue | 








V=1 .| 166(1,5)) 111 (1) 
V=2 400 | 6878| 58,7 | 176 (8) | 117 (2) 
V=4 800 | 638,8| 25,8 | 155 (6) | 103 (4) 
V=8 160 | 585,5/ 10,3 | 128 (12)| 82,4 (8) 
V= 16 3200 | 521 39 | 94,6 (26) 63,0 (16) 


J 





daq<d<d< 
WW WT 
tt 00 He BO Ha 


i, Bo (HO), +10,H, 0, 





V=1 
V=—2 
V=—4 
V=8 
V=—16 
1/, Bo (OH), +1C, H,, 06! 
- Val 
V=2 
V_4 
V=8 
V_=16 


<d4d4<< 


| 1 Bo (OH); + 1/, Ce H,,0, 


d<d<d< 
HI 
00 Ha bo HA 


4 Bo (OH), + 2/4 Cs Hi, O, 


HI 


4a<<dc 
00 Lo a 





633,6 
646,8 
618,9 
569,0 


150 (1,33) 
161 (2,66) 
144 (5,33) 
115 (10,6) 
88,1 (21,3) 


118 (1) 
120 (2) 
107 (4) | 
86,8 (8) | 
66,1 (16) | 








101 | 101 (1) |185 (1,88) 
58,5 | 107 (2) | 143 (2,66) 
— 28,7 | 94,9 (4) | 125 (5,88) 


9,6 | 77,4 (8) | 108 (10,6) 











37,5 | 87,5 (1) | 187 (5) 
17,3 | 84,7 (2) | 178 (10) 
7,3 | 29,5 (4) | 147 (20 
3,1 | 24,5 (8) | 122 (40 
140 (1,5) 
145 (3) 
128 (6) 
104 (12) 
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1 Bo (OH), + Meo CH, 0. WwW a 
V 400 | 428,9 
v=} 800 | 397.7 
V=4 1600 | 359 


49 Bo(OH)st1CH, Og 






add< 
HH 
OD fia DI = 


V=1 400 | 466,1 
Ve? 800 | 437,9 
V=4 1600 | 398,0 
V=8 3200 


Vv 
Vv 
y 
V 


HA 
00 MN DO hà 


'/, Bo (OH); + 1 CHO; 








V=1 200 | 604,9 
V=2 400 | 606,6 
V=4 800 | 567,9 
V=8 1600 | 509,7 
V= 16 3200 | 448 
I Bo (OH)3+-!/, CHO, 

Val 200 | 529,1 
V=2 400 | 517,0 
V=4 800 | 479,0 
V=8 1600 | 428,8 
V = 16 3200 | 379,8 


0 


Py 


21,9 (1 
19,3 (2 
16,4 (4) 


55,6 (1) 


58,6 (2) 
45,8 (4) 
37,0 (8) 





268 (8) 
270 (6) 
280 (12) 
182 (24) 
142 (48) 


64,0 (1) 
62,4 (2) 
54,2 (4) 
48,8 (8) 


35,7 (16) 





219 (10) 
198 (20) 
164 (40) 


58,1 (1) 
51,6 (2) 
48,4 (4) 
84,2 (8) 


204 (8) 
182 Co 
154 (82 
183 (64) 


167 (8) 
161 (6) 
187 (12) 
111 (24) 


89,3 (1) 
90,0 (2) 
76,6 (4) 
60,7 (8) 
47,3 (16) 





160 (2,5) 


89,2 (40) 
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Osservando i valori delle conducibilità molecolari p’, dell’acido 
borico in presenza di variabili quantità di mannite ed a differenti 
diluizioni sono degni di nota prima di tutto due fatti. La conducibilità 
molecolare dell'acido borico la quale ha per sò un valore inferiore 
alle 6 unità, viene, dalla presenza della mannite, considerevolmente 
aumentata, sino a raggiungere valori superiori alle 900 o 500 u- 
nità; l'aumento poi è tanto maggiore, quanto maggiore è la quan- 
tita di mannite aggiunta. Ora, se si riflette che lu suluzivni ac- 
quose di mannite non conducono quasi l'elettricità, si deve am- 
mettere nelle soluzioni studiate l'osistenza di un nuovo elcttrolito 
(e possibilmente anche di più elettroliti) la cui quantità è una fun- 
zione costante della quantità di mannite aggiunta. Risulta inoltre 
che le conducibilità molecolari dell'acido borico, in presenza di 
mannite, vanno generalmente diminuendo coll’aumontare della di- 
luizione : ofa questo comportamento è contrario a quello che mo- 
strano tutti gli clettroliti le cui conducibilità molecolari, contor- 
memente alla teoria della dissociazione negli joni, vanno costante- 
mente aumentando col volume della soluzione. Si deve dunque am- 
mettere che la quantità dell'elettrolito, formatosi dall’acido borico 
e dalla mannite, è anche una funzione del volume, cioè della quan- 
tila di acqua messa in presenza. Nella reazione dutque della man- 
nite coll’acido borico, e per conseguenza nella condizione dell’equi- 
librio chimico fra queste sostanze e l’elettrolito, entra probabil- 
mente come massa attiva l’acqua, ed il nuovo élettrolito subisce 
coll'uumentare del volume evidentemente una dissociazione idroli- 
tica. Questo risultato è in armonia colle ricerche di Klein, il quale 
ha osservato che il comportamento speciale dell'acido borico ri- 
spetto alla mannite ha luogo in soluzioni relativamente concen- 
trale. 

Per poter calcolare per un determinato volume di una deter- 
minata soluzione di acido borico e mannite, la conducibilità mole- 
colare dell’acido borico relativa, ho costruito le curve delle qualj 
dò qui l'andamento, portando sopra un sistema di assi coordina. 
per le differenti soluzioni, come ascisse i volumi v, e come ordi= 
nate le conducibilità molecolari »’, rispettive. 

Uno sguardo alla figura fa subito notare che, mentre nelle 
curve inferiori e superiori le conducibilità »’, vanno regolarmente 
diminuendo coll’aumentare dei volumi, nelle curve intermedie si ha 
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dapprincipio un aumento nella conducibilità, si raggiunge presto 
un massimo, dopo il quale le conducibilità vanno diminuendo. Que- 





sto fenomeno si comprende facilmente se si riflette che la varia- 
zione della conducibilità per la variazione del volume è l’effetto 
risultante di due azioni di senso contrario: l'una è la dissociazione 
elettrolitica che il nuovo elettrolito necessariamente deve subire, ed 
in conseguenza della quale la conducibilità riferita al volume au- 
menta, e l’altra è la dissociazione idrolitica per la quale diminui- 
sce la quantità dell’elettrolito contenuta nell'unità di volume ed in 
conseguenza della quale diminuisce anche la conducibilità. A se- 
conda che di questi due effetti l’uno o l’altro ha la prevalenza, la 
curva sale o discende. Ora le curve intermedie si riferiscono a so- 
luzioni ‘per le quali la conducibilità specifica 4 è maggiore, il che 
corrisponde ad una maggiore quantità dell’elettrolito contenuta 
nell'unità di volume della soluzione; per esse dunque il volume del- 
l’elettrolito è ancora sufficientemente piccolo perchè la dissocia- 
zione' elettrolica prevalga sulla idrolitica. Le curve inferiori e su- 
perioti, invece, si riferiscono a soluzioni le quali contengorio ri- 
spettivamente minori quantità di mannite o di acido borico; in con- 
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seguenza, dunque della legge di Guldberg e Waage, le quantità di 
elettrolito formatesi e contenute nella unità di volume della so- 
luzione s:n9 minori, e la dissociazione idrolitica prevale sulla e- 
Jettrolitica. 

Indicando con m e con è rispe!tivamente le molecole della man- 
nite ec dell'acido borico, cd applicando la teoria di Guldberg e 
Waage alla condizione dell'equilibrio chimico fra l’acido borico, la 
mannite e l’acqua, potremo in generale indicaro la quantità di e- 
lettrolito esistente in un volume V, colla eguaglianza 
mo be 

¢(V) 
dove 1” c bè’ sono le masse atlive, rispettivamente della mannite 
e dell’acido borico in relezione alla reazione chimica considerata; 

<(V) è una funzione sconosciuta del volume, e X è la costante pure 
sconosciuta che dipende dal rapporto fra le velocità delle reazioni 
opposte. 

Le misure da me fatte mi pongono in giado di determinare 
gli esponenti n e p, e per conseguenza il rapporto molecolare, se- 
condo il quale l’acido torico e la mannite si combinano. A_ tale 
scopo però è necessario eliminare prima di tutto l'influenza del vo- 
lume, giacchè la funzione ¢ è per ora sconosciuta. Ho calcolato 
per conseguenza coll’aiuto delle curve, delle quali ho dato prece- 
dentemente ll’andamento, quando è stato necessario, i valori di 
w’, e nu”, corrispondenti ad un determinato volume v= 4, ed ho 
formato la seguente | tabella : 











| Rapporto , | .| Rapporto . | Rapporto . 


15+ 1 m| 121] 121%/,6+ 1 m| 816/74, 4/';,,5 + 1 m| 588/48, 4 
1b +, m (65,0) 151//, & + 1 m| 860/59, 6] 1 5 + "J, m (19, 3! 21 
1b + 1/, m [84,7] 175115 + ?/, m 94,9] 184] 1 d + 1/3 m 145, 8] 164 
ob + 1 ml] 216/93,5/18+1/, m 29,5} 190]"/,b + 1 m | 269/77, 6] © 
*/,b + 1 ml] 170| 10811 b + */, m [85,4] 140/18 +'/,,3m[54,2| 177} 
3,,b+ 1 m| 152] 107/18 + 4/4) m (16, 4| 282 _ —|—- | 
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In questa tabella p’, rappresenta la conducibilità riferita ad und 
molecola di acido borico, ep”, la stessa riferita ad una molecola 
di mannite. Se nell’elettrolito fossero contenuti l’acido borico o la 
mannite in quantità equimolecolari, noi dovremmo attenderci, in con- 
formità alla legge di Guldberg e Waage, da soluzioni differenti, 
contenenti in uno stesso volume rispettivamente le quantità x, b + 
z,,m e x,,6 + x, m, eguali conducibilità, ce per conseguenza eguali 
valori di p',edp”,, calcolati o per x, v per z,,. Dalla precedente 
tabella però risulta che questo non ha one eis se parago- 


niamo per es. le duc soluzioni 1 b Te n ed; x + Im abbiamo 


la prima ‘per es. p',= 16,4 e per la porn pi an Jo stesso 
si osserva per qualsivoglia altro dei valori di x, ed x,, spe- 
rimentati. Si deve dunque ammettere che, nel nuovo elettrolito, 
l’acido borico e la mannite non sono contenuti in quantita equi- 
molecolari. Ora considerando l'eguaglianza 


y= EV) Nike peso, a ai sia We [a] 


risulta chiaramente che le quantità x,, m e x, è lo quali, in rap: 
porto: alla conducibilità elettrica si equivalgono, sono la misura 

o delle masse attive dell’acido 
borico e della mannite, e que- 
sto indipendentemente dalla 
variazione della conducibilità 
‘colla diluiziono dell’elettro- 
lito, giacchè in questo caso 
y è sempre lo stesso, e la 
conducibilità clettrica è co- 
stante. 

Allo scopo di determi- 
nare i rapporti x,b + x,,m 
ai quali corrisponde eguale 
conducibilità, io ho costruito 
le curve delle quali dò l’an- 
damento, portando sopra uno 

stesso sistema di assi come ordinate le conducibilità p’, e p”, e 
come ascisse le quantità x,, m e z,b di mannite e di acido bo- 
rico; ponendo nell’un caso la quantità di acido borico costante e 
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nell’altro costante la quantità di mannite, ed in ambidue i casi 
eguale ad 1. 

Da queste due curve ho calcolato le quantita x, ed 2,, le 
quali corrispondono ad una stessa ordinata p,=pw",, da cui il 
numero di molecole di acido borico e mannite che reciprocamente 
si equivalgono nella eguaglianza [«]. Il risultato di questo calco- 
lo è il seguente: Le quantità x, ed z,,, le quali corrispondono ad 
uno stesso valore di p, sulle due curve stanno fra loro nel rap- 


3 
porto V x, = %;,. 
Ad illustrazione dò nella seguente tabella, sotto z,, determi-’ 
nati valori per le quantità molecolari di acido borico relative alla 
curva m=cost., e sotto z,, le quantità di mannite le quali cor- 
rispondono sulla curva è = cost. ad una stessa conducibilità; 


3 
nella terza colonna si trovano i valori di Y 2, 














3 

Vz,! T, Ty V| 
1,85 | 60 | 1,80 | 1,81 
1,44| 65 | 1,85 | 1,87 
i 1,52 || 7,0 
1,58] 8,0 


| 1,65 | 8,5 | 2,09 | 2,04 
| ut 9,08 | 2,12 2,00 


1,76 10,0 | 2,24! 2,16 





| 1,91 | 1,91 
2,02 | 2,00 





Come si vede la coincidenza fra i valori di x,, trovati e quelli 
3 


calcolati Y x, è assai soddisfacente; fanno eccezione i due primi 
termini corrispondenti ai valori x, =0,1 e x,,= 0,25. Questa ec- 
cezione però si comprende facilmente se si osserva che i valori 
corrispondenti x,, si riferiscono a soluzioni nelle quali è contenu- 
ta una assai piccola quantità dell’ elettrolito, ed un considerevole 
eccesso di .acido borico, il quale ha una conducibilità in queste 
condizioni non trascurabile. I valori trovati x,, per conseguenza, 
devono essere in questo caso inferiori ai corrispondenti calco- 


8 — 
lati Ya, 
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H risuitato dunque di questa ricerca è il seguente: Nelle s0- 
inzioni acquese contenenti contemporancamenie masnite ed acido 
herice esiste una (1) combinazione acida delle due sostanze pel 
rapperto di tre molecole di acido berico per una molecola di man- 
mite; questa combinariene esiste solo in presenza dei sum prodoti 
di decompoumene e viene dissociata dall'acqua. La sus quantità 
è una funzione, a temperatura costante, del velame e delle quan- 
tità di acsdo berico e mannito messe in presenza, ed 6 determ- 
maîa , in rispetto a queste due sostanze dalle legpi generah del- 
l'equzlibrio chimico. in mode che, date differenti quantità di acido 
berico e manmite sciolte in ua certo velume di acqua, la conda- 
coubtà elettrica della soluzione è pure da ome leggi determinata. 

Questo risultato è tanto più interessante , iquamiochè è une 
delle soluzioni allo stadio della loro costitaziene. lo he trovato 
che melte altre sostanze le quali contengono cavdrili. sumentano 
la condecibelità elettrica delle soluzioni di acida borico, e sebbene 
sisrtanntamento sembri che in generale gli aumenti nen sziemo 
Così grand; da permettere sempre conclusioni cea rigorese , pure 
ua ripremetio da queste ricerche, sta in corse. naovi ricaltati. 

Tm ri&mardo poi alla mannite. lo staio della fannone 3 (Vi 
e della infocaza dela temperatzcra sulla conì:neme dell'equalbbeio 
chriamca. Sormerazzo oggetto di 42 aire cossuzicancee. 

Per wsimo cosspro ur dovere nel esprimere al cliarisvimo 
ag prof W.<ktwasd. per la concesstene del maisral necemario 
a questa neerca e per | interesse col quale La lm costantemente 
seguita. I nin pur vivo risgramamenti 


Legio: Cine Lea. Meee IN. 


. 0 pee infin scores di po: cwetuemeom ila whmover we * in er 
wens dls semepilario iin rappero T7%es. i gaa pwemetwes  sabuciinesr he 
candeszialiite dula seitmone alla logge di Guliirz è Wage 
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Sulla conducibilita elettrica 


delle soluzioni di acido borico in presenza di dulcite. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


In una precedente ricerca (1) 10 ho dimostrato che le conducibilita 
elettriche delle soluzioni ‘acquose di acido borico in presenza di 
mannite , hanno un valore considerevolmente superiore a quello 
che hanno le conducibilità elettriche delle soluzioni acquose del- 
l'acido borico da solo, e che la conducibilità elettrica di tali so- 
luzioni e una funzione della diluizione, oltrechè una funzione assai 
semplice delle quantità di acido borico e mannite disciolte. Ho 
dimostrato che la conducibilità riferita al volume va ordinaria- 
mente diminuendo colla diluizione, e, poichè questo comportamento 
è contrario a quello che mostrano in generale gli elettroliti, ed 
è contrario anche alle conclusioni che dalla teoria si possono ri- 
cavare (2), ho ammesso nelle soluzioni di acido borico in presenza 
di mannite l’ esistenza di almeno un elettrolito , il quale viene 
dissociato dall'acqua. In tali soluzioni sono contenuti dunque oltre 
che I’ elettrolitro, sempre l’ acido borico e la mannite allo stato 
libero, ed il sistema costituisce un bellissimo esempio di equilibrio 
chimico, dove la quantità di elettrolito formatasi, è una funzione 
a volume costante, delle quantità di acido borico e mannite, e 
questa funzione si può dedurre dalla legge di Guldberg e Waage, 
qualo:a si ammetta che |’ elettrolito si formi dalla combinazione 
di tre molecole di acido borico per una molecola di mannite. 

Questo risultato è sopratutto importante, giacchè è la prima 
applicazione di un metodo nuovo allo studio della costituzione 
delle soluzioni. Questo metodo è il seguente. Abbiansi due so- 
stanze le cui soluzioni hanno una conducibilità elettrica trascura- 
bile in confronto di quella della loro combinazione; esista questa 


(1) Vedi “Sul comportamento della mannite rispetto all’acido borico , in que- 
sta Gazzetta chimica. 
(2) Vedi Zeitechr. fir phys. Chem. III, 17° 
57 
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combinazione, in soluzione, allo stato di equilibrio chimico, par- 
zialment e dissociata; è possibile determinare, col mezzo della con- 
ducibilità elettrica, il rapporto: molecolare secondo il quaie le due 
sostanze si combinano. Infatti, se nell’ elettrolito che si forma, le 
due sostanze sono contenute nella ragione di n molecole della 
prima per p molecole della seconda, le quantità molecolari le 
quali, per uno stesso volume di scluzione, in rapporto alla con- 
ducibilità elettrica, reciprocamente si equivalgono, devono stare 
fra loro nella ragione di g" a q® Ove fra le quantità molecolari 
che si equivalgono non esista un rapporto così semplice, allora 
si conclude che fra le due sostanze non ha luogo la formazione 
di una unica combinazione, ed in questo caso la conducibilità 
elettrica della soluzione difficilmente potrà darci da solo un cri- 
terio sulla natura dell’equilibrio chimico del sistema. 

Le esperienze che descrivo in questa Nota si riferiscono ad un 
isomero della mannite il quale, a quanto sembra, ci dà l'esempio 
di un equilibrio chimico più complesso, dove lo studio della con- 
ducibilità elettrica non permette una conclusione semplice. 

La dulcite adoperata proveniva dalla fabbrica di Ké&nig in 
Leipzig, fondeva nettamente a 185°-186° (non corr.). 

Gli aumenti nella conducibilità elettrica che subiscono le so- 
luzioni di acido borico in presenza della dulcite sono paragonabili, 
per ordine della grandezza, a quelli che si hanno colla mannite ; 
cosicchè la conducibilità elettrica dell'acido borico è in quel caso 
altrettanto trascurabile come in questo. 

Le misure sono state fatte in modo del tutto simile a quello 
che fu seguito per la mannite, e |’ acido borico adoperato era lo 
stesso. Una soluzione satura della dulcite adoperata aveva una 
conducibilità elettrica espressa, a 25°, temperatura delle osserva- 
zioni, ad a = 480 mm., per una resistenza W = 8000 Ohm. La 
costante dello strumento ha variato durante il periodo delle os- 
servazioni da 116,6 a 116,8. I risultati ottenuti si trovano riuniti 
nel seguente quadro, nello stesso modo come feci per la mannite, 
tv è la conducibilità molecolare dell'acido borico, tv quella della 
dulcite, l'una delle due sostanze in presenza dell’ultra. 
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| UP C,H,,0,+1 Bo (OH), W a A Mi n, | 
| 
| 
| 





| V=1 300 | 543,8| 46,3 | 46,3 (1)| 185 (4) 

| V=2. 600 | 5180| 210 | 42,0 (2)| 168 (8) 
V=4 1200 | 474,38] 8,77] 35,0 (4) | 140 (16) 
V=8 | 


3000 | 4830] 3,63) 29,0(8) | 116 (39)l 








=1 400 | 535,2| 83,6 | 33,6(1)| 201 (6) | 


























v | 
V—2 800 | 500,8| 14,6 | 29,2 (2) | 175 (12); 
V=4 1600 | 457,0 | 6,18 5 (4) | 147 (24) 
lg C H,,0,+1 Bo (OH), | | ' 
V=1 500 | 537,4 | 27,1 217 (8) 
V=2 1000 | 497,0 | 11,5 184 (19) 
V=4 2000 | 454,2 4,85 155 (32) 
| 
oo 0,B 10 CgH,,0,+1 Bo (OH), C041 Bo (OR | | 
V=1 500 | 503,0 | 23,6 23,6 (1) | 236 (10)| 
V=2 1000 | 465,0 | 10,1 20,2 (2) | 202 (20) 
V=4 2000 | 426,0 | 43,2 17,2 (4)| 172 (40): 











V=1 800 | 6002 | 584 | 58,4 (1) | 175 (3) 
V=2 600 | 5835 | 27,1 | 54,2 (2) | 163 (6) 
V=4 1200 | 541,8| 11,5 | 46,0 (4) | 188 (12) 


vV=8 2400 | 492,5] 471| 87,6(8)| 112 (24); 
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°/, CoH14Os +1 Bo (OH), W a | A By By | 

















200 | 620,8| 95,6 | 95,6 (1) | 148 (1,5) 


V=1 

V=2 400 | 6218| 48,0 96,0 (2) | 144 (8) 
V=4 800 | 588,4 | 20,9| 83,6 (4) | 125 (6) 
V=8 102 (12) 





68,0 (8) 












v=1 526,1 | 64,8 | 139 @) | 139 (2) 
V=2 400 | 5014| 29,4 | 117 (4). | 117 (4) 
V=4 800 | 4545| 12%] 97,6 (8) | 97,6 (8) 
v= 1600 | 402,1| 4,87] 77,9 (16)| 77,9 (16) 


"fg C,H,,0,+ '/, Bo om | | : | 








V=1 800 | 563,3 50,2 | 200 (4) 100 (2) 

V=2 600 | 530,0 22,9 | 775 (8) | 87,6 (4) 

V=4 1200 | 478,0 8,82) 141 (16)| 70,4 (8) 

V=8 2400 | 424,0 3,58] 114 (32)| 57,2 (16) | 
‘le CoH, Og + "/ Bo (OH); | 


183 (24)| 60,8 (8)! 





I 
eee | 


Val 800 | 5236 42,8 | 257 (6) | 85,6 (2) 
Ì 


"le CoH, 406 +'/, Bo (OH), 





— 
—— 





LI 








HH. ,.):e:./ «5 TT] 

| V=1(*) 400 , 561,3 | 87,4 | 299 (8) | 74,8 (2) | 
| 

| V=2(*) 800! 5282] 16,3 | 262 (16) | 65,6 (4) 

| V=4 1600 | 481,6! 6,76! 216 (32)! 54,0 (8) | 


(*) Una piccola quantità di dulcite si trovò cristallizzata sugli elettrodi. 
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Il fenomeno che presenta la conducibilità molecolare dell’acido 
borico ’v in presenza della dulcite è qualitativamente comparabile 
a quello che si ha colla mannite. La conducibilità p'v è una fun- 
zione della quantità di dulcite aggiunta, nel senso che ove questa 
quantità è maggiore, maggiore è pure il valore'delle conducibilità 
elettrica. Inoltre i valori di p'v vanno diminuendo coll’ aumentare 
della diluizione. Come ho fatto per la mannite, ho costruito le 
curve il cui andamento è rappresentato nella seguente figura, 
portando sopra un sistema di assi, come ascisse, i volumi v, cioè 
1 volumi in litri, nei quali è contenuta una grammimolecola di 
acido borico, e che nel quadro precedente si trovano segnati fra 
parentesi accanto ai corrispondenti valori di p.'v, e come ordinate 
le conducibilità molecolari p'v riunendo poi con tratti di linea i 
punti i quali si riferiscono ad una medesima soluzione nelle diffe- 
renti diluizioni sperimentate. 


LE 


- ro n i, Ti A = 3 - 





“ La differenza più notevole che si riscontra fra la conducibilità 
elettrica delle soluzioni di acido borico, alle quali vennero ag- 
giunte la mannite ovvero la dulcite, appare manifesta allorchè si 
cerca di determinare le quantità molecolari della dulcite e del- 
l’ acido borico, le quali, in rispetto alla conducibilità elettrica, 
reciprocamente si equivalgono. Ho riunito perciò nella seguente 
tabella, come feci per la mannite, valori di pw, ed pw", ciod le 
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conducibilità molecolari dell’ acido borico e della dulcite, I’ una 
sostanza in presenza dell’altra, per un volume v = 4. Accanto ai 
valori di », ed 1”, ho poi segnato, immediatamente nella colonna 
successiva, rispettivamente le quantità molecolari 9g” e gq’ di dul- 
cite e di acido borico in rispetto all'altra delle due sostanze posta 
uguale ad uno. 





(Bo (OH), + CgH,,0, 1" q' we, q’ | 


——_ —_ + — 

1 Bo (OH), + "Ia CH, 0; 35,0 | 0,25 185 4 

1 Bo (OH), + '/; CH 06 245 | 0,166 210 6 

1 Bo (OH), + !/$ GH,, Og 194 | 0,125 233 8 

1 Bo (OH), + golly, Og 172 | 0,1 25.6 10 

1 Bo (OH), + '/3 CH, O, 46,0 | 0,333 172 3 

1 Bo (OH), + */, CaHu Os 83,6 0,666 138 1,5 
!/, Bo (OH); + "/ Co, Og 117 1 117 1 
1, Bo (OH), + "Ya CH, O; 200 2 876 | 0,5 | 
1/, Bo (OH), + 1/, CgH,, Og 265? 3 79? 0, 333 
!/, Bo (OH) + "> CoH, Og 815 4 65,6 | 0,25 


L'influenza di una variabile quantità di dulcite sulla conducibi- 
lità elettrica molecolare dell’ acido borico , Sì può rappresentare 
graficamente portando sopra un sistema di assi come ascisse le 
quantità di dulcite g”, e come ordinate i corrispondenti valori di 
4; così la conducibilità elettrica molecolare riferita alla dulcite, 
—z — per differenti quantita di 
acido borico, si pud rap- 
presentare graficamente 
| portando come ascisse i 
valori di g’, e come or- 
dinate i corrispondenti va- 
lori p”,. Se la costruzione 
delle due curve viene fatta 
sullo stesso sistema di 
assi, come è indicato nella 
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figura, potremo determinare quali sono le quantita q’ e 9” le quali 
corrispondono ad uno stesso valore |, = |",, cioè a dire quali. 
sono le quantità molecolari di acido borico e dulcite, le quali, in 
rispetto alla conducibilità elettrica, si equivalgono. Il risultato di 
questo calcolo è che queste quantità non stanno nel rapporto 
a: a, quale fu trovato per Ja mannite, e per conseguenza non si 
può ammettere nelle soluzioni di dulcite ed acido borico l’esistenza 
costante di una unica combinazione formata da tre molecole di 
acido borico per ogni molecola di dulcite. Ì 

Nel seguente quadro si trovano sotto q’ determinate quantità 
molecolari di acido borico; sotto gq” le rispettive quantità di dul- 
cite le quali corrispondono ad una stessa conducibilità 1’, = p»”, 
sulle due curve; nella seguente colonna si trovano i valori di que- 
sta conducibilità; e finalmente nella quarta colonna, si trovano i 


3,7, 
valori di V2" 











—— —_  _ ___m | -———————————É—m_ __—————————_—_——__P _——————r—rr_ r———————_ 





15 | 1,20] 188 | 1,14] 6,0 | 215] 210 | 1,81 
2,0 | 1,87] 152 | 1,261 8,0 | 2,51.| 233 | 200 
3,0 | 1,60} 172 | 1,44 | 10,0) 2,87] 256 | 216 
40 | 1,80) 185 | 1,58 


0,50 | 0,75 88 | 0,79] 5,0 | 196| 197 | 1,7! 





(pt 


Come si vede i valori di 9g” e V7, fatta eccezione per i primi 
tre termini, dove la coincidenza non è però molto soddisfacente, 
mostrano delle notevoli differenze. 

Una discussione dei risultati ottenuti difficilmente condurrebbe 
poi a delle conclusioni sicure, giacchè, data nelle soluzioni stu- 
diate l’esistenza di più combinazioni, è impossibile conoscere, nelle 
condizioni sperimentate, il grado di dissociazione di ciascuno degli 
elettroliti nelle differenti soluzioni, non meno che nelle differenti 
diluizioni. | 


Leipzig, II Chem. Lab. Marzo 1890. 
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Sulla conducibilità elettrica delle soluzioni acquose 
di acido borico in presenza degli alcoli polivalenti. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


Nelle mie precedenti comunicazioni (1) ho fatto vedere come la 
conducibilità elettrici delle soluzioni acquose di acido borico venga 
notevolmente aumentata dalla presenza della mannite e della dul- 
cite, ed accennai ancora come un tale aumento avesse luogo an- 
che in presenza di altri alcoli polivalenti. Lo scopo di questa 
Nota è di accennare, a questo riguardo, al comportamento della 
glicerina e della -eritrite ; questa ricerca, estesa ad un numero 
considerevole di sostanze contenenti ossidrili, è stata interrotta 
dal sopraggiungere della fine del semestre (2); ma verrà certa- 
mente proseguita. 


Glicerina 


Gli aumenti che subisce la conducibilità elettrica delle soluzioni 
acquose di acido borico, in preserza di variabili quantità di gli- 
cerina, sono, se si confrontano con quelli che hanno luogo in pre- 
senza della mannite e della dulcite, assai piccoli , talmente che, 
in questo caso, la conducibilità elettrica propria all’ acido borico 
non si può a priori trascurare. Tuttavia il carattere del fenomeno 
è lo stesso, nel senso che la conducibilità molecolare dell’ aeido 
borico è tanto maggiore, quanto maggiore è la quantità di glice- 
rina contenuta nella unità di volume. Al solo scopo di far vedere 
questo fatto ho riunito nel seguente epecchietto alcune delle mi- 
sure eseguite, collocando nella prima colonna le quantità (numero 
di grammimolecole ) di glicerina ed acido borico contenute in un 
litro di soluzione, i valori v indicano nelle differenti diluizioni i 
volumi, in litri, nei quali è contenuta la grammimolecola dell’ a- 


(1) Vedi Rendiconti R. Accademia dei Lincei 1890 e Gazz. Chim. 1890. 
(2) Questo lavoro è stato eseguito nel II laboratorio chimico della Univer 
sità di Lipsia. 
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cido borico; sotto u» ho dato direttamente le conducibilità mole- 
colari dell'acido borico rispettive. Lo differenti quantità di glicerina 
sono state misurate volumetricamente servendomi di una soluzione 
fondamentale 5 C,H,O, = 1L, il cui titolo era stato fissato de- 
terminando il peso specifico di una soluzione più concentrata e 
diluendo poi convenientemente. Il peso specifico della soluzione 
5C;H,0, = 1L così diluita è stato poi trovato = 1,1077 a 13,93 
e la conducibilità elettrica corrispondeva ad a=540 per W=6000, 
essendo la capacità del vaso di misura 116,6, ed alla tempera - 
tura di 25° alla quale si riferiscono anche le seguenti misure. 














v= 2 9, 63 v= 13,5 v= 4 19,0, 
v=4 8, 50 v= 13,5 » = 8 19, 8 
|__| | |__| 
],C,H,0,+1Bo(0B), 20:H,0;+!/,Bo(0H),| —1203H,03*+'/,oBo(0H, | 
| J 
»=1 10, 9 v= 4 25,4) v= 10 48, 0: 
»=2 8, 10 »= 8 28,61 v= 20 61,0: 

v= 4 7,08(?) — — — — 
| | 
I. 

Eritrite 


La conducibilità elettrica delle soluzioni acquose di acido borico 
viene aumentata dalla presenza della eritrite maggiormente di 
quello che non avvenga colla glicerina; un tale aumento però è 
ben lungi dall’ essere paragonabile a quelli che si hanno colla 
mannite e colle dulcite. È così per esempio che per Je soluzioni 
le quali contengono una molecola di acido borico ed una molecola 
di questi alcoli in un volume di due litri, le conducibilità elettri- 
che molecolari (1) dell'acido borico hanno i seguenti valori: 


per la Glicerina » = 9,63 | per la mannite p = 133 
per la Eritrite » =16, 8 | per la dulcite p = 139 


(1) Moltiplicate per 10°. g 
5) 
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Il fenomeno che presentano le conducibilità elettriche molecolari 
dell’acido borico per aggiunta della eritrite è qualitativamente para- 
gonabile a quello che presentano per aggiunta della mannite e della 
dulcite : queste conducibilità diminuiscono coll’ aumentare del 
volume e sono una funzione della quantità di eritrite aggiunta. In 
queste soluzioni esiste dunque almeno una combinazione (elettro- 
lito) la quale viene dissociata dall’ acqua. Per dare un’ idea del 
fenomeno ho riunito in un quadro le misure fatte. 

L’eritrite adoperata, in bellissimi cristalli, proveniva dalla fab- 
brica di Kahlbaum, ed aveva una conducibilità elettrica espressa 
da W = 5000 ed a = 550 per una soluzione contenente la gram- 
mimolecola per litro. Il vaso di misura, quello stesso che mi ha 
servito nelle mie esperierienze colla mannite aveva la capacità 
K= 117,0. ° 


Nel seguente quadro, analogo a quello dato per la mannite e 
la dulcite, V indicano in litri i volumi nei quali sono contenute 
in grammi le quantità di acido borico e di eritrite indicate; sotto 
A si trovano, moltiplicate per 10* i valori delle conduci bilità spe- 
cifiche corrispondenti, e po’ pu” sono le conducibilità molecolari 
riferite rispettivamente all’ acido borico ed alla eritrite. Accanto 


ai valori di to po” si trovano, fra parentesi, i valori rispettivi 
di v. 


589, 8] 19,6 | 19, 6 (1) 
501, 4] 8,40) 16,8 (2) | 16,8 (2) 
461,5| 3,58] 14,8 (4) | 14,8 (4) 


] ,Bo(OH), + 1C,H,,0, 


= 1 520, 6|2, 7 25,4 (2) |12,7 (1) 
— 2 496, 015,751 | 28,0 (4) | 11,5 (2) 












1/,Bo(OH), + 1C,H,.0, | W a 
V=1 1000 | 494, 0 11,4 | 34,2 (8) | 11,4 (1) 


V—=2 2000 | 481,0] 5,4 | 92,4 (6) | 10,8 (2) 


es | ey | ee | 





1Bo(0H), + '/40,Hy.0, 


————.r————» ee. | T0re__Tye"c—= 


V=1( 1000 | 558, 8) 14,8 | 14,8 (1) | 29,6 (2) 
vV=2 2000 | 499, 4] 5, 83] 11,6 (2) | 28,3 (4) 







— ce | ee | ee 


*/,Bo(OH); + 10,H,.0, 


ee ey 


V=1 1000 | 580, 4| 16,2 | 21,5 (1,33)! 16,2 (1) 


2 2000 | 552,3) 7,22) 19, 2 (2,66) 


V 





14,4 (2) 











*{sBo(OH), + 1C,H_0, 


——————— ——————+__——_—_.—_— —|laa«([Tryr-rrr—_| —_—__———_——T_r_—_—_—_—_—rr_—————— 


567, 3) 15,83 | 23,0(1,5) 


< 
I 

fd 
2 
oS 
oS 


15,3 (1) 
V=2 2000 | 542, 4] 6, 93] 20,8 (8) | 18,8 (2) 







SS | ————————y_---——-———»—»—-r—r—-_ 


1Bo(OH); + 7/3C,H,.0, 


—r-.".r————r—€+@+@6@6b'rra——_1117É___—_——_—_ eed 
———————l2——————— 


V=1(*) 1000 | 590, 2! 16,8 | 16,8 (1) | 25,2 (1,5) 
V=2 2000 | 539,2) 6, 84! 13,2 (2) | 20,5 (8) 





| 


| 1Bo(OH), + ?/,CH,00, 

pe [ | | I LIF 
V=1(+) | 1000] 596,2] 17,2 | 17,2 (1) | 22, 9(1,98) 
V=1,5 1000 | 474, 2) 10,5 | 15,7 (1,5) 21,0 (2,00) 


V=2 2000 | 554,8! 7, 28] 14,5 (2) | 19, 3(2,66) 


———r |. —————F—_ ee eed 
————————_—_—€6—6&—++-——_———————__————_—& 
+’ 


V= 15 2000 | 556, 3] 7,33|11,0 (1, 5)| 33,0(3) 
V=2 2000 | 454,5| 4,87) 9,7 (2) |29,2(6) 


(°) Una piccola quantita dell’acido borico si trovò cristallizzata sugli elettrodi. | 


—_— 
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Da questi risultati, tentando di determinare il rapporto secondo 
il quale l'acido borico e l’eritrite si combinano nell’elettrolito che 
sì forma, si vede che la conducibilità elettricà propria all’ acido . 
borico, non si può a priori trascurare di fronte a quella delle 
soluzioni studiate. Senza dare perciò molto significato a questo 
calcolo io riunisco in questo specchietto i valori di pu’ e po” per 
un volume v = 2, segnando accanto sotto 9g” e 9° le quantità 
molecolari rispettivamente di eritrite ed acido horico poste quelle 
di acido borico ed eritrite eguali ad uno, per le differenti solu- 
zioni. 


| 1Bo(OH), + 1C,H,,0, 
1) Bo(OH), + 10,H,,0, 
1/,Bo(OH), + 10,H,,0, 
1Bo(0H), + 1/,0,4,,0, 

:; Bo(OH), + 1C,H,,0, 

:1 Bo(OH), + 10,H,,0, 
1Bo(0H), + */,C,H,,0, 
1Bo(0H), + */,C,H,,0, 
1Bo(OH), + '/,0,H,,0, 








Uno sguardo a questo specchietto fa scorgere come le medesime 
quantità g” e q’ di eritrite e di acido borico dieno origine ap- 
prossimativamente ad uno stesso valore per pu’ e ; v”, dal che si 
sarebbe tentati ad ammettere nelle soluzioni studiate l’ esistenza 


di una combinazione della eritrite e dell’acido borico molecola per 
molecola. La coincidenza è però solamente approssimativa e l'e- 
sistenza di una tal combinazione è ben lungi dall'essere dimostrata. 
In ogni modo il fenomeno è assai differente da quello che presen- 
tano la mannite e la dulcite, dove le medesime quantità g” e q’ 
danno luogo a valori differentissimi per py‘ © pu”. 
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Influenza dell’acido borico sulla conducibilita elettrica 
delle soluzioni acquose di acido tartrico. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


L'influenza che gli alcoli poliatomici esercitano sulla conducibi- 
lità elettrica delle soluzioni di acido borico (1) mi ha spinto a 
studiare l’ influenza dell’ acido borico sulla conducibilità elettrica 
degli ossiacidi, allo scopo di vedere se la conducibilità di questi 
elettroliti venga aumentata. Una prova fatta coll’ acido lattico, e 
le misure fatte col tartrico, delle quali dò comunicazione in que- 
sta Nota, mi hanno dimostrato che realmente un tale aumento 
ha luogo, e la nuova conducibilità elettrica è notevolmente supe- 
riore alla prima. 

La purezza dell’ acido tartrico adoperato è stata constatata 
determinandone la costante k di dissociazione. Adoperando il re- 
cipiente di misura da me usato altrove (2) della capacità=116,8, 
ho ottenuto così, indicando con v il volume in litri il quale con- 
tiene la grammi-molecola dell'acido tartrico, con pv la sua condu- 


cibilità molecolare, con m il rapporto teo (3), e con k il valore 





m? 
(l—m)v ° 
v W 
8, 79 40 
17,6 80 
35, 2 80 
70,8 100 








(1) Vedi le mie comunicazioni precedenti fatte nei Rendiconti dell’ Accade- 
mia dei Lincei 1890 e nella Gazz. Chim. 1890. 

(2) Loco citato. 

(3) poo = 356. 
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Le conducibilità elettriche delle soluzioni di acido tartrico in 
presenza di acido borico non si possono però, eccezione fatta per 
le soluzioni molto diluite , determinare con 1’ ordinario recipiente 
di misura, giaechè queste condueibilità hanno dei valori troppo 
grandi e l’impiego del telefono riesce impossibile. A questo scopo 
mi sono servito di un recipiente a resistenza maggiore formato 
di un tubo ad U in ciascuna delle branchie del quale era fissata 
quale elettrodo una lamina arrotolata di platino verticalmente. 
La sua capacità corrispondeva a W = 1000 ed a = 438,2 per 
una soluzione di KCl !/,, N, da cui si calcola il valore 3325. Due 
determinazioni della costante di dissociazione dell’ acido tartrico 
adoperato , fatte con questo recipiente di misura diedero questo 
risultato : 


| v W a B, 100m 100k | 
| | —_—$£ 

2 500 529,7 | 15,0 4, 21 0, 093 

6 1000 572,0 | 26,6 7, 48 0,100 | 





————" SS "pe 





Le determinazioni delle conducibilità elettriche delle soluzioni 
di acido tartrico in presenza dell’ acido borico sì trovano riunite 
nel seguente quadro. V indicano, in litri, i volumi i quali conten- 
gono, in grammi, le quantità molecolari indicate per ogni solu- 
zione; W ed a indicano, come al solito, le resistenze intercalate 
e la parte del ponte (1), in millimetri, relativa; sotto A si trovano 
calcolate le conducibilità specifiche delle rispettive soluzioni, e 
sotto pv le conducibilità molecolari dell’ acido tartrico. Accanto 
ai valori di pw» si trovano nell'ultima colonna quelli di v 


2 __ 
rog — 


| "/s60,HsO, + '/,Bo(OH), | W a A Hy v 
V=1 1000 | 571,1) 4,42 110 | 25 
V= 1,5 1000 | 468,4| 2,92 109 | 87,5 


(1) Della lunghezza di 1 metro. 

















OO + Bo(0B), | w | a | a | w | 9 
| V=1 1000 588, 0 4,74 118 25 
V—1,5 1000 486, 0 3, 14 118 37,5 


"/.C,H,O, +7/,Bo(OH), 


—————_——_—» 
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i *°/4s0,H,0, + */,Bo(OH), 


Va 

V= 1,5 
V = 4,5 
V = 18,5 
V = 40,5 


*/460,H,0, + */,Bo(OH), 


V=1 

V=1,5 
V = 4,5 
V = 13,5 
V = 40,5 


*/s0,H,0, + */,Bo(OH), 


Val 

V= 1,5 
V—= 4,5 
V = 13,5 
V = 40,5 


*°/,5C,H,O, + '/,.Bo(OH), 


V=1 
1, 5 
V= 4,5 


——————»© 








507, 4 
437, 1 
460, 9 
469, 8 
550 (?) 


_—_—r———_——————— 


2, 08 
8,12 
9, 88 
28, | 
84, 4 


1, 67 
2, 50 
7,50 
22, 5 
67,5 


2,5 
3, 75 
11,2 











| 13),,C,4,0, + '/,Bo(OH) 


























LI | 
Vv=1 100 | 508,5 | 31,3 57,2 1,67 | 
V=1,5 150 | 499,0 | 22,1 55,2 | 2,50 
| V=4,5 450 | 473,2| 6,63 | 49,6 | 7,50 
| V = 19,5 1350 | 506,4 | 2,52 | 56,6 | 22,5 
po 
| '/a6C,H,0; + '/10Bo(0H), | | | 
fj  __ _ - — TP _ _ L.___l____ —— — y———— 
| V=1 100! 395,6 | 21,7 36,1 
| V=1.5 150 | 399,11 14,7 36, 8 | 
| 
| V=45 450 | 416,2| 5,26 | 39,5 | 
| V = 19,5 1350 | 269,0 | 2,35 53, 0 
"*/.4C,H,0, + */,Bo(OH), | 
|] +] -- | 
. i 
| V=1 100 | 460,7 | 28,4 | 47,8 | 1,67 | 
| V=5 500 | 446,0| 5,34 44,5 8, 35 | 
| V= 15 1500 | 505,4| 2,26 | 56,5 | 25,0 | 


L'influenza di una variabile quantità di acido borico sulla con- 
ducibilità elettrica delle soluzioni di acido tartrico a differenti di- 
luizioni, si può rappresentare graficamente portando sopra un si- — 
stema di assi come ascisse i volumi v e come ordinate le condu- 
cibilità 1» del quadro precedente. Nella seguente figura poi si 
trova anche disegnata la curva della conducibilità elettrica dell’a- 
cido tartrico, dove dunque la quantità di acido borico aggiunto è 
eguale a zero. Accanto a ciascuna delle linee si trova indicato il 
numero delle molecole di acido borico aggiunto per ogni molecola 
dell’acido tartarico. | 

Osservando |’ andamento delle linee di questa figura si osserva 
che questo è, prima di tutto, regolare. La conducibilità elettrica 
è una funzione costante della quantità di acido borico aggiunto 


eg 
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e quanto maggiore è questa quantità tanto maggiore è il valore 
della conducibilità della soluzione. È notevole inoltre l'andamento 
delle curve le quali sono ordinariamente concave verso |’ alto. 





Questo dimostra che nelle soluzioni di acido tartrico in presenza 
di acido borico, deve esistere almeno una combinazione delle due 
sostanze, la quale viene decomposta dall’ acqua. Quando la solu- 
zione è sufficientemente concentrata, la variazione della conduci- 
bilità pv per effetto di questa decomposizione è superiore a quella 
che ha luogo per il solo effetto dell'aumento ai volume dell’acido 
tartrico e dell’ elettrolito non decomposto ed in questo caso la 
curva discende; quando invece la quantità della combinazione (o 
delle combinazioni) è sufficientemente piccola, l'aumento della con- 
ducibilità pv per effetto dell'aumento di volume dell'acido tartrico, 
prevale e la curva sale. Evidentemente poi tutte le curve tendono 
a riunirsi in uno stesso punto il quale rappresenta la conducibilità 
molecolare delle soluzioni di acido tartrico per un volume molto 
grande, dove dunque, in conseguenza della legge di Guldberg e 
Waage, la combinazione è completamente dissociata. 
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Ricerche sul gruppo del Pirazolo. 


Sintesi del Pirazolo. 


Nota VI del Dott. L. BALBIANO. 


(Giunta il 9 Giugno 1890). 


Ne la prima memoria (1) sui pirazoli N-sostituiti accennavo che 
il pirazolo, questo nucleo importunte di una serie di composti che 
vanoo aumentando di giorno in giorno di numero, potrebbe essere 
isolato, e queste parole m’erano suggerite dalla lettura della breve 
nota (2) del Dott. T. Curtius sulla diamide od idrazina, pubblicata 
alcuni mesi prima. Se infatti l' epicloridrina reagisse su questo 
composto come sulle idrazine monosostituite della serie aromatica, 
si dovrebbe arrivare al nucleo pirazolo. Nel Gennajo dell’ anno 
passato il Dott. Curtius (3) pubblicò Je sue belle ricerche detta- 
gliate sull’ idrazina, c fin d'allora volevo occuparmi dello studio 
della reazione sull’ cpicloridrina , ma altra serie di lavori, pure 
concernenti il gruppo del pirazolo, ai quali attendevo, mi costrinse 
a rimandare a quest’anno accademico tale studio. Nel frattempo 
dietro suggerimento del Curtius, Ed. -Buchner studiava il compor- 
tamento dell'etere diazoacetico sugli eteri degli acidi non saturi (4), 
e dall'azione del diazoacetato di metilo sull'etere metilico dell’ucido 
acetilendicarbonico . — , 


CH5-C0*—C = C—C0°-CH* 


ottenne l'etere di un acido C'HN?(CO?CH)" che chiamò acetilen- 
dicarbodiazoacetico, il quale convertito nell’ acido corrispondente , 
questi per riscaldamento a 230-240° eliminava anidride carbonica, 
e dava il composto C*II'N® del quile però, mediante il metodo 


, 


(1) Rendic. Ac. d. Lincci. 1888. 

(2) Berl. Berich. T. 20, p. 163%. 

(3) Jour. fiir prak. Chem. ISSO, p. 27. 

(4) Berl. Berich. ‘T. 21, p. 2637 e T. 22, p. 812, 
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crioscopico non poteva determinare con sufficiente approssimazione 
la grandezza molecolare. Nell’ ottobre (1) ora scorso il Buchner 
ripigliava I’ csame di questa sostanza, ne stabiliva la grandezza 
molecolare mediante la densità del vapore, e confrontandone le 
proprietà con quelle della gliossalina di Japp, veniva ad emettere 
l'idea che questo, nucleo dell’ acido tribasico poteva esscre il pi- 
razolo 


Arrivata a tal punto la quistione ho creduto necessario di stu - 
diare V uzione della diamina sull’ epicloridrina, da una parte per 
generalizzare la reazione della formazione dei pirazoli coll’ epi- 
cloridrina , dall’ altra per decidere se il composto ottenuto dal 
Buchner sia veramente il pirazolo. In questa nota rendo conto 
delle esperienze fatte. 


~ Partendo dalla glicocolla ho preparato I’ etere diazoncetico , e 
siccome a me non interessava avere quest’ etere purissimo, così 
tralasciai il trattamento dell’etere greggio a piccole porzioni col- 
l'idlrato baritico e successiva distillazione in corrente di vapore. 
L’etere greggio fu convertito direttamente in sale sodico dell'acido 
triazoacetico, scnza notare una grande differenza di rendita da 
quella ottenuta dal Curtius. 

Dal sale sodico si ebbe l’acido triazoacetico che decomposto con 
acido solforico dette il solfato d’ idrazina; da questi mediante l’i- 
drato potassico ottenni l’idrato d'idrazina bollente a 119°, col quale 
feci l’esperienza coll’epicloridrina. 


La reazione fra epicloridrina ed idrato d’idrazina avviene a freddo 
con grande svolgimento di calore ed in prima fase si compie 


(1) Berl. Berich. T. 22, p. 2165. 
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secondo la seguente equazione, comune alle idrazine sostituite che 
ho finora studiate : 


CH? CH? 

| >O | 29 

CH + 2H‘N*H*O = CH + N*H‘HCI + H?0 
| | 

CH'Cl CH’ —N*H*H?0 


Propendo a credere che l'acqua dell’ idrato entri ancora nella 
molecola del composto di sostituzione, per la grande difficoltà che 
s'incontra, come si vedià in seguito, ad eliminare acqua per con- 
vertirlo in pirazolo. 

La seguente esperienza dimostra quantitativamente Ja reazione. 
Gr. 5 di epicloridrina sciolti in 50 gr. di alcole assoluto, ed addi- 
zionati di gr. 5,4 di idrato di idrazina vennero bolliti a ricadere 
per 5 ore; coll’ebollizione si separa sul fondo del matraccio una 
goccia olcosa che col raffreddamento si solidifica e che è clori- 
drato d’ idrazina. Lalla soluzione si separa ancora col raffreddarsi 
una piccola quantità dello stesso cloridrato cristallizzato. Il clo- 
ridrato ricavato pesa gr. 3,5 mentre |’ equazione soprascritta per 
le quantila suindicate d'ingredienti. ne richiede gr. 3,7. Per con- 
troprova il cloridrato d’idrazina venne convertito coll’aldeide ben - 
zoica in benzalazina e questa disseccata sull’acido solforico pesava 
gr. 10,2 mentre la teoria per gr. 3,5 di cloridrato richiede gr. 10,6 
di benzalazina. 

La soluzione alcooliea evaporata lascia per residuo uno sciroppo 
giallo solubile nell'acqua, il cui colore s’ incupisce all’aria, e dal 
quale non potei separare nulla di definito. Che in questo sciroppo 
si trovi il composto CH’—CH - CH*N?H® lo deduco dal fatto che 

NL 

O 
la soluzione cloridrica del medesimo riduce fortemente anche a 
freddo il cloruro platinico. | 


Ho tentato diverse vie per eliminare acqua da questo composto 
e trasformarlo , con perdita di idrogeno, nel pirazolo in modo da 
avere un discreto rendimento, ma i diversi tentativi sempre mi 
condussero a risultati non molto felici. Ho adoperato come disi- 
dratante l’acido solforico, il cloruro di zinco, il solfato acido di 
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potassio, ma la quantita di pirazolo @ sempre stata piccolissima , 
resinificandosi Ja maggior parte del composto. - 

Il miglior procedimento è stato il seguente: 
gr. 10,8 di idrato di idrazina vengono addizionati di gr. 10 di 
epicloridrina e tosto il recipiente viene unito ad un refrigerante a 
ricadere. Dopo 3 a 4 minuti Ja reazione avviene violenta senza 
aiuto di calore e l’epicloridrina si scioglie completamente. Calmata 
la reazione si riscalda a bagno maria per 25 a 30 minuti, indi, 
lasciato raffreddare il liquido giallognolo, vi si aggiunge 10 a 12. 
grammi di cloruro di zinco in polvere, e si continua il riscalda- 
mento a bagno maria per un'ora. La massa giallo-bruna, peciosa, 
che si ottiene, addizionata di 3 a 400 cc. di acqua viene distillata 
in forte corrente di vapor d’acqua. Col vapor d’acqua distilla la pic - 
cola quantità di pirazolo che si è formato assieme ad un po’ di ammo- 
hiaca. Si precipita tanto il pirazolo, quanto l'ammoniaca con clo- 
ruro mercurico, e si sospende la distillazione col vapore, quando 
il distillato non s’ intorbida più colla soluzione mercurica. Il 
composto bianco che si precipita è una miscela di composto mer- 
curico del pirazolo e di composti ammoniacali del mercurio. Ope- 
rando nelle condizioni ‘descritte si ottiene gr. 4,4 di precipitato 
mercurico disseccato nel vuoto su acido solforico. Invece, :se dopo 
l'aggiuota di cloruro di zinco si fa bollire a ricadere a fuoco di- 
retto la rendita è un po’ minore. Dalle stesse quantità si ottenne 
solo gr. 4 di precipitato mercurico secco. Minore ancora è la 
rendita se compiuta la reazione a freddo, si riscalda a ricadere a 
fuoco nudo per 4 ore senza |’ aggiunta di cloruro di zinco. In 
queste condizioni si cbbero appena gr. 1,9 di precipitato mercu- 
rico. . 

I! composto mercurico , sospeso nell acqua, è decomposto con 
idrogeno solforato, e la soluzione dei cloridrati di ammoniaca e 
di pirazolo, concentrata a bagno maria, fino a cristallizzazione , 
indi decomposta con soluzione concentrata (40 °/,) di idrato pc- 
tassico ed estratto il pirazolo con etere. Distillato l’etere rimane 
un residuo liquido incoloro che tosto si rappiglia in una massa 
cristallina formata da aghi. 

L’analisi di questo composto conduce ai seguenti risultati : 

I. gr. 0,1975 sostanza seccata sul cloruro di calcio diedero gr. 0,382 
di CO? e gr. 0,1063 di H?0; 
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mm 

760,8 
II. gr. 0,1323 diedero / ce. 46,5 di azoto 
17 - 


Da questi dati si calcola la composizione centesimale seguente: 


e. :- trovato calcolato per C?H‘N® 


C 52,65 : 92,94 
H 5,97 5,88 
N 40,99 41,170 


Il pirazolo. cristallizza in begli aghi duri, bianchi, facilmente 
solubili nell’ acqua fredda e la soluzione ha reazione neutra. Si 
scioglie pure nell’alcoo] e nell’ etere; possiede un odore debole di 
piridina. Fonde in un liquido incoloro alla temperatura di 69,5—70° 
e bolle alla pressione di mm. 757,9 a 0° alla temperatura - di 
186°,-188”, . 

La determinazione del punto di ebollizione venne fatta colPap- 
parecchio di Siwoloboff. i = 

La soluzione acquosa, anche molto diluita, dà un precipitato 
bianco col sublimato , od un precipitato bianco quasi insolubile 
nell'acqua calda col nitrato di argento ammoniacale. 

Le proprietà del pirazolo dall' epicloridrina coincidono perfetta- 
mente col composto ottenuto dal Buchner e lo studio seguente 
del cloroplatinato e del picrato non fa che confermare l'identità. 
dei due composti. 


Cloroplatinato del pirazolo (C°H‘N*Ht'l)*PtCl* . 2H?0. 


Aggiungendo ad unn soluzione cloridrica concentrata di pira- 
zolo, una soluzione di cloruro platinico, precipita il cloroplatinato 
di pirazolo in begli aghi giallo-rossi. Questo cloroplatinato è so- 
lubile nell'acqua specialmente a caldo, e pure nell’alcool. Contiene 
2 mol. di acqua di cristallizzazione che perde alla temperatura 
di 100° oppure lentamente nel vuoto sull'acido solforico. 

Difatti: gr. 0,2792 di sale asciutto all’aria perdettero a 100°; 
gr. 0,0174 di acqua e diedero alla calcinazione gr. 0,0934 
di platino; 
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ossia in 100 parti: 
trovato calcolato 
[17Q 6,30 6,19 
Pt 30,67 30,01 


Se il cloroplatinato - disseccato viene riscaldato in tubetto di 
vetro sottile alla temperatura di 205° cambia colore, da giallo 
rosso passa ad una colorazione giallo-paglicrina e rimane ancora 
inalterato alla tempera'ura di 250°. Ad una temperatura più ele- 
vata si decompone senza fondere. Il cambiamento di colore è 
accompagnato dall’ insolubilità del composto nell’ acqua. Ho stu- 
diato quantitativamente la trasformazione ed ho itabilito che ha 
luogo eliminazione di acido cloridrico como nel caso del cloropla- 
tinato di piridina. 

Infatti: gr. 0,1926 di cloroplatinato di pirazolo scccati all’ aria 
perdettero alla temperatura di 100° gr. 0,0124 ci 1170. Tenuta 
per alcune ore alla temperatura di 100° il loro peso rimase in- 
variabile; riscaldati successivamente alla temperatura di 200 210° 
perdettero dapprima rapidamente, lentamente le ultime porzioni , 
gr. 0,6485 di acido clorilrico. 

Calcolando da questi dati il percentuale di perdita si ha: 


trovato calcolato (C*H*N*HCI)*PtC]! 2H*0 
2H?0 6,43 6,19 
calcolato per (CSH*N?HCI)*PtCl'—1HCl 
4HCI 26,91 26,77 
C3H?N EN 
Il composto per così ottennto è una polvere giallo- 
C*H3N* 


chiara insolubile nell'acqua che riscaldata ulteriormente si decom- 
pone senza fondere. 

All’analisi, diede il risultato seguente : 
gr. 0,122 di sostanza bruciata con calce e carbonato sodico ri- 


chiesero cc. 6,1 di soluz.— di nitrato d’argento; 


ossia in 100 parti: 
trovato calcolato 


CI 17,75 17,78 


Il fatto che le prime porzioni di acido cloridrico si eliminano 
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rapidamente fa dubitare che moderando opportunamente la tem- 
peratura si possa ottenere il composto (C°H*‘N?)PtCl* analogo al 
composto di Anderson nella serie piridinica. 


Picrato del pirazolo C*H'N?.C*H*(NO?)*0H. 


Si ottiene versando una soluzione eterea di pirazolo in una 
soluzione eterea di acido picrico. Cristallizza in begli aghetti gialli 
che fondono alla temperatura di 159-160°, È poco solubile nel- 
l’acqua fredda, solubile nell’acool. 

All’analisi diede il seguente risultato : 


756,8 
gr. 0,2163 sostanza secca sull’acido solforico diedero Azotay/ cc. 44 
17° 
trovato calcolat o 
N 23,57 23,56 


Da quanto ho esposto, risulta chiaramente : 
1° La seconda fase della reazione fra epicloridrina ed idrazina, 
cioò eliminazione di acqua e di idrozeno ha luogo benchè in 
quantità limitata, e genera 1] pirazolo secondo l’equazione generale: 
CH?—CH—CH?CI + 2H*‘N?*H°0 —C°H‘N? + H‘N?HCI-+ 3H°0+H? 
XY 


L’ idrogeno non si svolge libero, ma trasforma una quantità 
corrispondente di cloridrato d’idrazina in cloruro di ammonio. 
2° Il pirazolo ottenuto è identico al nucleo dell’ acido aceti- 
lendicarbodiazoacetico del Buchner. 


Messina R. Università. 


466 


Ricerche sul gruppo del pirazolo. 
Sopra alcuni derivati dell’1-fenilpirazolo. 


Nota VII del Dott. L. BALBIANO. 


(Giunta il 9 giugno 90). 


Nella nota sui derivati bromurati del 1-fenilpirazolo (1) mi pro- 
ponevo di instituire delle esperienze per stabilire la posizione de- 
gli atomi di bromo in questi composti sostituiti, perciò ho prose- 
guito lo studio in questa direzione, tanto più che da saggi fatti 
ho motivo di credere che le idrazine disostituite diano origine, 
reagendo colla epicioridrina, a pirazoli N e C sostituiti. Per poter 
in seguito stabilire la posizione del gruppo sostituente l'idrogeno 
metinico del 1-fenilpirazolo ho bisogno di avere alcuni composti 
capisaldi di costituzione definita e tra questi hanno un'importanza 
speciale gli acidi 1-fenilcarbopirazolici nei quali i C-alchilo-pira- 
zoli si convertono per ossidazione e come controllo i composti 
bromurati. 

Per ottenere acidi 1-fenilcarbopirazolici di costituzione deter- 
minata si può partire dai diacetoni e fra questi il più appropriato 
è l’acetilacetone di A. Combes, 


CH*—CO—CH?—CO—CH!, 
il quale dà colla fenilidrazina 1’1-fenil(3-5)dimetilpirazolo 


HC—C-CH? 


C*H° 
sulla cui costituzione non si può sollevare dubbio ammessa la 
chiusura a nucleo del pirazolo. 


(1) Ann. chimica e farmac. 1889, p. 89. 
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Se questo pirazolo viene ossidato, si ha |’ acido 1-fenil-(3-5)di- 
carbopirazolico, 


HC—C-COOJI 


on 
che bromurato da |’ acido 1-fenil-(3-5)dicarbo(4)bromopirazolico: 


Br-C—C-COOH 


i | 
HOOC-C N 


NZ 
N 
C°H° 


il quale sovrariscaldato elimina anidrido carbonica e dà il 1-fe- 
nil-(4)-bromopirazolo 


tH 


Per controprova si pud bromurare direttamente il 1-fenil-(3-5) 
dimetilpirazolo ed il composto bromurato dà all’ ossidazione lo 
stesso acido 1-fenil-(3-5)dicarbo(4)oromopirazolico che eliminando 
anidride carbonica si converte nel 1-fenil-4-bromopirazolo. 

Se nello stesso modo si cimenta il pirazolo che si ottiene dal 
formildietilchetone (1): 


O 
C*B'-CO-CH—C 
CH° 


(1) Berl. Berich. T. 22, p. 3273. 
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od «-propionilpropionaldeide di L. Claisen e L. Meyerowitz, cioè 
il 1-fenil-4-metil-5- etilpirazolo 


H°C-C—CH 


si deve arrivare all’ acido 1-fenil-(4-5)dicarbopirazolico ed al- 
l'1-fenil(3)bromopirazolo 


H000-0 —CH HO—0Br 
| 
HOOC-C N e HC N 
\/ \/ 
N N 
cep CsHS 


Mi sono per ora occupato della prima parte del problema cioé 
dei derivati dell’ acetilacetone e cid grazie alla liberalità della 
fabbrica Meister Lucius e Briining di Héchst ed alla gentilezza 
del signor Dott. E. von Gerichten che mi regalarono |’ acetilace- 
tone, prodotto di partenza per queste ricerche. A questi signori 
rendo pubblicamente i più vivi ringraziamenti. . 


Acido 1-fenil-(3- 5)dicarbopirazolico. 


Gr. 20 di 1-fenil-(3-5)dimetilpirazolo si riscaldarono a bagno 
maria, agitando frequentemente , con una soluzione di 74 gr. di 
permanganato potassico in 500 cc. di acqua, alla quale s’' erano 
aggiunti 20 cc. di una liscivia d’idrato potassico al 50 °/. L’ os- 
sidazione procedette lentamente; ottenuto lo scolorimento del li-: 
quido si distilld in corrente di vapore per riottenere la ‘piccola 
quantità di pirazolo rimasta inattaccata, indi si filzò dall’ossido 
di manganese; la soluzione alcalina si concentrò a piccolo volume 
e si decompose con acido solforico diluito. L'acido che si depositò, 
che aveva dapprima un aspetto resinoso che l’agitazione trasformò 
in cristallino, venne estratto ripetutamente con etere, ed il resi- 
duo greggio si depurò cristallizzandolo dall’acido acetico bollente. 
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All’analisi diede il seguente risultato : 
I. gr. 0,358 sostanza disseccata a 90-100° diede gr. 0,7512 di 
CO? e gr. 0,1152 H?0; | 


765,2 
II. gr. 0,2265 Azoto cc. 22,6, 
13°; 


ossia in 100 parti: 
trovato calcoldto 


C 56,98 56,89 
H 3,57 3 3,44 
N 11,92 12,06 


L’ acido 1-fenil(3-5)dicarbopirazolico cristallizza dall’alcole in 
piccole laminette bianche raggruppate a sfera; è pochissimo solu- 
bile nell'acqua fredda, poco solubile nell’ acqua calda, dalla quale 
cristallizza in piccole laminette allungate, microscopiche e raggrup- 
pate a ventaglio; è pochissimo solubile nel cloroformio, nella ben- 
zina e nella ligroina anche a caldo; un po’ più solubile nell’etere. 
Si scioglie nell’acido acetico bollente e nell'alcool. Fonde decompo- 
nendosi con sviluppo di gas alla temperatura di 255-250°. 

Sale ammonico. — Si scioglie l'acido nell’ammoniaca in leggero 
eccesso; si concentra a bagno maria a sciroppo, indi si aggiunge 
alcool assoluto : col riposo cristallizza il sale in belle laminette 
bianche raggruppate a sfera. 

L’ analisi dimostra che si è depositato il sale neutro 


C°H(COONH*)?N?CH?. 
Difatti : 
gr. 0,1898 sostanza disseccata sull’ acido solforico diedero Azoto 


ossia in 100 parti: 


trovato calcolato 


N 20,98 21,05 


È solubiliesimo nell’ acqua e riscaldato in tubicino di vetro si 
decompone con sviluppo di gas alla temperatura di 210-212°. 
Sale di piombo. — Ottenuto per doppia decomposizione fra il 


th 
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sale ammonico ed acetato di piombo. È un precipitato fioccoso 
che coll’ ebollizione diventa microcristallino , quasi insolubile nel- 
l’acqua calda. 
gr. 0,1008 di sale disseccato a 100° diedero gr. 0,0698 di PbSO*. 


trovato calcolato C*H(CO*)" PbN*C*H5 
Pb. 47,22 47,29 
Sale di argento. — Ottenuto come quello di piombo. È un pre- 


cipitato gelatinoso trasparente che coll’ebollizione diventa cristal- 

lino; quasi insolubile nell'acqua bollente e molto stabile alla luce. 

gr. 0,2147 di sale disseccato a 100° lasciarono alla calcinazione 
gr. 0,104 di Ag. 


tro vato calcolato per C°H(CO?Ag)*N?C°H' 
Ag 48,43 48,43 
Sale di bario. — Si satura con un leggero eccesso di idrato 


baritico l'acido libero e si elimina 1’ eccesso di base con anidride 
carbonica a caldo. 

È solubilissimo nell’acqua e deliquescente. La soluzione acquosa 
concentrata addizionata di alcole deposita fiocchi bianchi che 
disseccundo diventano come la colla. 


Acido 1-fenil-(3-5)dicarbo(4)bromopirazolico. 


Sopra 1 p. di acido dicarbopirazolico sciolto a caldo in 5 a 6 
p. di acido acetico glaciale, si aggiunge tutta in una volta la 
quantità corrispondente di bromo, proporzionale al peso di una 
molecola, sciolto in egual peso di acido acetico. Si agita ripetu- 
tamente e si abbandona alla temperatura ordinaria per 3 a 4 ore 
continuando di tanto in tanto ad agitare. Man mano che la massa 
si raffredda 3i va depositando |’ acido cristallizzato. Dopo questo 
tempo si addiziona di egual volume di acqua alla temperatura 
dell'ambiente e si lascia in riposo durante la notte. All'indomani 
si riscalda la massa in modo che l'acido depositato si sciolga 
completamente, indi si lascia raffreddare lentamente per riavere 
l'acido cristallizzato. Si filtra alla tromba, si lava con un po’ di 
acqua fredda, si asciuga fra carta e si dissecca alla stufa od in 
un essiccatore ad acido solforico. 

Rendita teorica. 
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All’analisi diede il seguente risultato : 
I. gr. 0,205 sostanza disseccata a 100° diedero gr. 0,3179 di CO? 
e gr. 0,0425 H°0; 


II. gr. 0,1478 sostanza richiesero cc. 4,7 di soluzione N di ar- 


10 
gento; 
ossia in 100 parti; 
trovato calcolato per C*Br(CO*H)"N*C®H" 
C 42,29 42,44 
H 2,34 2,20 
Br 25,44 25,82 


L'acido 1-fenil(3-5)dicarbo(4)bromopirazolico cristallizza in pic- 
coli mamelloni bianchi, è poco solubile nell’ acqua calda, solubile 
nell’alcool e nell’ acido acetico caldi, poco in detti veicoli freddi. 
Fonde decomponendosi con sviluppo gassoso alla temperatura 
di 244°. 

Sale ammonico. — Si satura l’ acido con un leggero eccesso di 
ammoniaca, indi si concentra la soluzione a sciroppo e si aggiunge 
alcool assoluto. Cristallizza col raffreddamento il sale neutro in 
piccoli aghetti bianchi che fondono decomponendosi con sviluppo 
di gas alla temperatura di 190-192°. 

All’analisi diede il seguente risultato : 


672,58, 
gr. 0,204 di sale disseccatc sull’acido solforico etero / cc.26 
17° 
di azoto. 
In 100 parti: 
trovato | calcolato per C°Br(CO*NH*)*N®C*H® 
N 16,37 16,23 
Sale di piombo. — È un precipitato bianco polverulento che si 


ottiene mischiando soluzioni del sale baritico coll’acetato o nitrato 
di piombo. 

È quasi insolubile nell'acqua bollente ed all'analisi diede il se- 
guente risultato : 
gr. 0,1339 di sale seccato a 100° dettero gr. 0,0792 di PbSO*. 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C*Br(CO*)*PbN?C®H5 
Pb. 40,36 40,24 


Sale di argento. — È un precipitato bianco gelatinoso che col- 
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l’ebollizione diventa cristallino; insolubile nell’ acqua bollente, an- 
nerisce facilmente alla luce. 

Sale di bario. — Si ottiene saturando l'acido libero con idrato 
di tario in leggero eccesso ed eliminando quest’eccesso con ani- 
dride carbonica a caldo. La soluzione concentrata fortemente non 
cristallizza, ma si rappiglia in una massa amorfa trasparente come 
la colla, che poco a poco indurisce. La soluzione acquosa preci- 
pita il sale in fiocchi bianchi coll’aggiunta di alcole. È delique- 
scente. 


1-Fenil-4-bromopirazolo. 


Si riscalda l'acido 1-fenil( 3-5 )dicarbo-4-bromopirazolico in 
bagno d'olio alla temperatura di 240-245°. L’acido fonde ed ha 
luogo un energico sviluppo di anidride carbonica. Il residuo bruno si 
tratta con alcole caldo addizionato di un po’ di carbonato ammo- 
nico e dalla soluzione alcolica si precipita coll’ aggiunta di acqua 
il bromopirazolo, che si depura cristallizzandolo un pajo di volte 
dall'alcool bollente. 

All’analisi diede il seguente risultato : 
gr. 0,2532 sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico richiesero 


cc. 11,3 di soluz. 37 di argento; 


ossia in 100 parti: 
trovato calcolato per C*BrH*N°C*H° 
Br. 35,70 30,87 


Il 1-fenil-4-bromopirazolo cristallizza dall’ alcool in begli aghi 
bianchi splendenti, solubili nell’ etere, nella benzina e nel cloro- 
formio specialmente a caldo; è insolubile nell’ acqua. Fonde alla 
temperatura corretta di 81°, bolle decomponendosi in parte alla 
temperatura di 293-296°, è già subisce in piccola quantità questa 
decomposizione quando si genera per fusione del dicarboacido per- 
chè si forma qualche poco di acido bromidrico. 

Il cloroplatinato di 1-fenil-4-bromopirazolo, ottenuto aggiungendo 
alla soluzione cloridrica del bromopirazolo, una soluzione di cloruro 
platinico acida è un precipitato pesante cristallino di color aran- 
cio; l'acqua decompone immediatamente il precipitato ripristinando 
il bromopirazolo. Questo cloroplatinato si decompone a 160-170° 


L 
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senza fondere e pare che si elimini ac. cloridrico per formare altre 
composto platinato del bromopirazolo. Contiene 1 !/, mol. di acqua 
di cristallizzazione che perde alla temperatura di 130-140°. 

Difatti all'analisi diede il seguente risultato : 
gr. 0,8207 di sale asciugato fra carta e tenuto in un’ essiccatore 
a cloruro di calcio fino a costanza di peso, perdettero gr. 0,0265 
di H*0 a 130-140°, e dettero gr. 0,183 di platino alla cal- 
cinazione. 
Da questi dati si calcola per cento: 


trovato calcolato per (C*BrH*N*C°H°HCI)*PtCl* 1/, H'0 
H?0 3,22 3,05 
Pt nel sale secco 23,04 22,74 


1-Fenil-(3-5)-dimetil-4-bromopirazolo. 


Gr. 20 di 1-fenil-(3-5) dimetilpirazolo sciolti in 20 gr. di acido: 
acetico glaciale vennero addizionati poco a poco, agitando e senza 
impedire il leggero riscaldamento prodotto dalla reazione, con 
gr. 18,6 di bromo pure sciolti in 20 gr. di acido acetico. 

Terminata l’ aggiunta del bromo, la miscela si lascia in riposo 
alla temperatura dell’ ambiente per 15 minuti, indi si diluisce con 
acqua. Si deposita un olio giallo-rosso che non cristallizza e che 
viene estratto con etere. L’ etere si lava ripetutamente con una 
soluzione diluita di idrato sodico fino a netta reazione alcalina 
delle acque di lavaggio, indi si lava ancora tre volte con acqua 
distillata, si dissecca con cloruro di calcio fuso ed infine si eli- 
mina colla distillazione. Il residuo, liquido oleoso di colore giallo 
chiaro che rimane, pesa gr. 28,5 mentre la quantità teorica di 
composto bromurato corrispondente alla quantità di pirazolo ado- 
perato, è di gr. 29,1. La rendita è perciò teorica. 

All’analisi diede il seguente risultato : 


gr. 0,3125 di sostanza richiesero ec. 12,5 di sol. DI di argento; 
again in 100 parti: | 


trovato calcolato per C*Br(CH°)?N®C®H, 
Br. 32,00 31,86 


Li I-fenil(3-5)-dimetil-4-bromopirazolo, è un liquido oleoso di 
61 
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color giallo-chiaro, di odore aggradevole, che non si può distillare 
alla pressione ordinaria senza decomposizione profonda; si scioglie 
nell’alcool, nell’etere, è insolubile nell’acqua e di questa più denso. 
Raffreddato a-15° diventa denso come uno sciroppo, ma non presenta 
traccie di cristallizzazione. 

Ossidato col permanganato potassico in soluzione alcalina dà l’a- 
cido 1-fenil-(3-5)-di carbo-(4)-bromopirazolico. L’ossidazione procede 
lentamente e Ja maggior parte del bromo-pirazolo rimane inalte- 
rata. Difatti da gr. 26 di bromopirazolo riscaldati a bagno maria 
colla quantità (66 gr. sciolti in 500 cc. 25 di H?O e ce. di liscivia 
potassica al 50 °/,) richiesta di permanganato si ebbe, solo dopo 
24 ore di riscaldamento la scolorazione del liquido , e distillando 
in seguito in corrente di vapore si riebbero gr. 14 di bromopira- 
zolo ed in tutto gr. 4 di acido bromurato. 

L'acido depurato per cristallizzazione dall’acido acetico presenta 
1 caratteri di quello ottenuto per bromurazione dell’ac. 1-fenil-(3-5)- 
dicarbopirazolico, cioè fonde decomponendosi con sviluppo gassoso 
alla temperatura di 244°. 

All’analisi diede il seguente risultato : 
gr. 0, 211 di acido disseccato a 100 richiesero cc. 6,75 di sol. 


N .,. 
io di argento; 


761,3 
gr. 0,1678 diede Azoto ce. 13 
13 


ossia in 100 parti: 


trovato calcolato 
Br. 25,59 25,72 
N. 9,13 9,00 


Il suo sale di piombo è un precipitato bianco insolubile. 

Riscaldato in bagno ad olio alla temperatura di 240-250° dà il 
1-fenil-4-bromopirazolo fusibile ad 81°. 

Dalle esperienze sopradescritte risulta chiaramente che il bro- 
‘mopirazolo ottenuto per bromurazione diretta del 1-fenilpirazolo è 
identico al 1-fenil-4-bromopirazolo. Difatti fonde come questi alla 
temperatura di 80,5-81°, cristallizzain aghi bianchi splendenti ed 
il suo cloroplatinato, decomponibile dall'acqua, contiene anche 1 '/, 
mol. di acqua di cristallizzazione, 


ant 
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Giova qui notare che il bromo rengendo sul 1-fenilpirazolo va 
ad occupare la posizione meta rispetto ai due atomi di azoto, la 
stessa posizione cioè che va ad occupare nella piridina quando si 
bromuri questa base direttamente col metodo di Hsfmann (1) e 
di F. Blau. | 


Messina R. Università. 


Sopra un nuovo ossitimochinone. 


Ricerche preliminari di G. MAZZARA. 
( VII MEMORIA ) 


(Giunta it 18 Maggio 90). 


Come pei singoli derivati alogenici del timochinone, così anche 
per gli ossitimochinoni la teoria ci lascia prevedere soltanto i due 
seguenti composti : | 


o “OH N 
Nb Hol, 
CH, C,H, 


Servendomi della nomenclatura adottata da Kehrmann (2) per di- 
stinguere i bromo e iodo-timochinoni, designo il primo come «-o0s- 
sitimochinone od o-(meti!)-ossitimochinone, ed il secondo, fino ad ora 
sconosciuto, come f-ossitimochinone o m-(metil)ossitimochinone. 

L’a-ossitimochinone venne preparato per la prima volta da Car- 
stanjen (3) decomponendo con potassa |’ a-bromotimochinone, ed 


(1) Berl. Berich. 12, p. 988. 
Berl. Berich. 18, p. 721 e 18 Ref., p. 633. 
Monatshef. fiir Chem. 10. 372. 
Berl. Berich 20, p. 1349. 

(2) Berichte deut. Chem. Ges. XXII, 3263. 

(3) Journ. fiir pr. Chem. [2] 3,57. 
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avendolo ottenuto insieme a diossitimochinone, lo trovd fus. a 187°. 

Più tardi lo stesso autore l’ottenne ossidando con cloruro ferrico 
il. diamidotimol, ma anche in questo caso misto a diossitimochi- 
none; donde |’ erronea conseguenza che si formassero due ossiti- 
mochinoni, l'uno -@-fus. 165-167°, e l’altro -B-fus. a 183 221°. 

Nello stesso tempo il citato autore, dall’ ossidazione del diami- 
docarvacrol con cloruro ferrico, otteneva un ossitimochinone, da 
lui erroneamente considerato identico a quello proveniente dal 
diamidotimol. 

La gran parte che ebbe questo derivato nella discussione , av- 
venuta fra Ladenburg e Liebermann, sopra la simmetria degli 
atomi dì idrogeno nella benzina , indusse Ladenburg a rifare, in- 
sieme ad Engelbrecht (1), |’ esperienza di Carstanjen preparando 
l’ossitimochinone anche dal dinitrotimolato d’ etile e dal dinitro- 
clorocimene. 

Essi vennero cosi-a conchiudere che non esisteva che un solo 
ossitimochinone con punti di fusione variabili: 173-174° e 169-172°. 

Alle stesse conseguenze pervenne Liebermann che lo preparò 
dal diamidotimol. 

Dopo le ricerche di questi ultimi sperimentatori sembravano 
completamente scomparse le contradizioni e le obbiezioni di cui 
per lungo tempo fu oggetto nella storia della chimica questo de - 
rivato, quando Zincke e Wulffing (1) dai derivati metilamminici 
del timochinone, a seconda del metodo di prepurazione, ottennero 
due diversi ossitimochinoni : l’ uno, dal derivato metilamminico 
C,oH,,0,-NH-CH,, fus. 174-175°, e I’ altro, dallo stesso composto 
riscaldando con acido solforoso e quindi ossidando con cloruro 
ferrico, fus. 168°. 

‘ Schultz (2), rilevando la grande importanza di questi risultati 
che lasciavano di nuovo credere possibile |’ esistenza reale di due 
ossitimochinoni intraprese le sue ricerche partendo pure dai deri- 
vati amminici del timochinone. — Egli venne nella conclusione 
che si forma un solo os3itimochinone fus. a 166-167°, e che il 
punto di fusione più alto, osservato spesse volte da altri speri- 


(1) Berichte deut. Chem. Ges X. 1222. 
(2) Berichte deut. Chem. Ges. XIV, 95. 
(3) Berichte deut, Chem. Ges. XVI, 898. 
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mentatori, lo si deve attcibuire alla presenza di diossitimochi- 
none. 

Iu una nota, inserita in questa Gazz. Chim. t. XIX, pag. 340, 
dando al diamidotimol la formola 


CH, 
H,N/ ‘st 


\ 708 
C,H; 


serivevo che si deve ammettere per l’ossitimochinone la struttura 


dalla quale si deduce che nel diamidotimol un gruppo NH, in- 
sieme a OH si trasforma nell’ossidazione in gruppo chinonico , 
mentre l’altra NH, si trasforma in OH. 

Nella stessa nota, a pag. 342, davo al clorossitimochinone di 
Ladenburg la formola 


In un’altra nota, Gazz. Chim. t. XX, pag. 185, dando la fur- 
mola costituzionale del dinitrocarvacrol , prevedevo che , essendo 
analoga a quella del dinitrotimol, non si poteva ammettere I’ i- 
dentità degli ossitimochinoni sostenita da Carstanjen. 

Le ricerche che fanno oggetto della presente nota confermano 
pienamente ciò che io avevo supposto, dandoci nello stesso tempo 
la costituzione dell’ossitimochinone, come pure Ja scoperta del suo 
isomero, che distinti chimici qualche volta credettero di aver ot- 
tenuto, quando invece non si trovavano in presenza che di x-08- 
sitimochinone impuro. 
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G-OSSITIMOCHINONE. 


[ 0-(metil)-ossitimochinone | 


L’ossitimochinone gia conosciuto fus. a 166-167°, secundo le ul- 
time ricerche di Schultz, ha la sopradetta formola costituzionale , 
giacchè si ottiene dal diamidotimol e dal bromotimochinone delle 
seguenti formole : 


N A° 

H,N/ SNH 0% SB 
Om 
C,H, GH, 


Ho provato che realmente nell’ ossidazione del diamidotimol si 
forma «-ossitimochinone fus. 166-167° nel seguente modo. - 

La soluzione del cloridrato di diamidotimol, trattata con clo- 
ruro ferrico , si distilla in una corrente di vapore d’acqua che 
lascia passare difficilmente il diossitimochinone. — L'ossiderivato 
che passa, si presenta sotto forma di pagliette di un giallo-oscuro 
fus. 165-168°, che, ricristallizzate varie volte da diversi solventi , 
hanno dato il punto di fusione 166-167°. 

Il non aver osservato punti di fusione più elevati, c’indica che 
il diossitimochinone, il quale si forma in questa reazione, difficil- 
mente viene trasportato dal vapor d’ acqua, e che le traccie, che 
passano, restano, purificando l'ossitimochinone, nelle acque madri. 

La formola costituzionale dell’ ossitimochinone ci porta a stabi- 
lire la struttura degli altri derivati che più sotto trascrivo. 

L’a-ossi-8-clorotimochinone , ottenuto da Ladenburg ed Engel- 
brecht (1) ossidando il diamidoclorocimene 





(1) Berichte deut. Chem. Ges. X, 1222. 
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mon può avere che la formola 


come già è stato menzionato. | 

Parimenti i derivati a-ossi-8-fenilamidotimochinone (oxithymo- 
chinonanilid) e «-ossi-f-toluilamidotimochinone (oxithymochinon- 
p-toluid) ottenuti da Schultz (1) corrispondono alle formole 


0% Ver 


calvo ssa 


Credo superfluo trascrivere la formola «del diossitimochinone e 
de’ suoi derivati diacetilico e dibenzoilico , come pure quella del- 
l'etere etilico dell’ossitimochinone. 


BeosSITIMOCHINONE., 
O 
[m-(metsl)-ossitimochinone] | | 
HO 0) 


Questo nuovo ossitimochinone è stato ottenuto ossidando con 
cloruro ferrico il cloridrato del diamidocarvacrol, al quale è stata 
da me data la formola: 





Questo è stato preparato riducendo con stagno ed acido clori- 


(1) Berichte deut. Chem. Ges. XII, 898, 
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drico il dinitrocarvacrol ; si è precipitato in seguito con zinco lo 
stagno, e la soluzione, ossidata con cloruro ferrico, si è distillata 
in una ccrrente di vapor d’acqua. 

Passa così l’ossitimochinone, il quale, essendo difficilmente vo- 
latile, richiéde l’impiego di una forte corrente protratta per lungo ‘ 
tempo. 

In parte l’ossitimochinone resta sciolto nell’ acqua distillata, da 
cui si può facilmente togliere a mezzo dell etere. 

Il nuovo composto sì presentava così sotto forma di pagliette di 
color giallo tendente al rosso-inattone.—Esse fondono verso 180°. 
—Ricristallizzate dall'alcool diluito si separarono in lunghe tavo- 
lette prismatiche assai splendenti e di colore giallo-zafferano, 
fusibili a 181-183°. Si è osservato ael tubetto che esso sublima 
in parte verso 140°. Il punto di fusione è rimasto inalterato, an- 
ché in seguito a varie cristallizzazioni. 

L’ossitimochinone è solubile negli idrati e nei carbonati alcalini 
con colorazione violetta. 

La formazione del fi-ossitimochinone dal diamidocarvacrol ci 
indica che anche in questo caso un gruppo NH, dà insieme ad 
OH il gruppo chinonico, mentre l’altro NH, si trasforma in OH. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 
gr. 0,3629 diedero gr. 0,2262 di H,O e gr. 0,8888 di CO,; 
vale a dire su cento: 

Carbonio = 66,79 
Idrogeno = 6,90 


La teoria per l’ossitimochinone richiede su cento: 


Carbonio = 66,66 
Idrogeno = 6,€6 


Come ben si vede il nuovo ossitimochinone differisce da quello 
già noto, nel suo punto di fusione, per sedici gradi. 

Questo composto, mentre toglie ogni dubbio intorno all’ impor- 
tante argomento degli ossitimochinoni viene nello stesso tempo a 
dare conferma alla costituzione del dinitrocarvacrol. 

Fra breve renderò di pubblica ragione i risultati sui dorivati 
dell’ossitimochinone di cui ho già intrapreso lo studio. 


Parma. Istitato di Chimica Generale 1890. 
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Sulla costituzione dei derivati 


@ 


del timochinone e del f-ossitimochinone. 
Nota di G. MAZZARA, 


( VINI MEMORIA) 


(Giunta il 13 giugno 1890.) 
Da Zincke e Wulffiing (1) o da Schultz (2) per l’azione della 
metil e dimetilammina sul bromotimochinone sono stati preparati 


il metilamidotimochinone e il dimetilamidotimochinone. — Questi 
composti, dando per trattamento con acido cloridrico o solforico 


o/e i 


a-ossitimochinone \ o 


non possono avere che le seguenti formole costituzionali : 


-o-(metil)-metil- -o-(metil)-dimetil- 
amidotimochinone amidotimochinone 
CH, CH; 
if eo ia 

\ 79 \ 7/9 
C,H, C,H, 


(1) Ber. dent, ch. Ges. XIV, 97. 
(2) ibid XVI, 900, 


62 


| 
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Il dimetildiamidotimochinone, come prodotto esasostituito , cor- 
risponde evidentemente alla formola 


CH, 
of \NIL-CH, 


CH,-HN\ 0 
sH, 

Se guardiamo la formola dei due primi derivati, come pure il 
loro modo di preparazione, troviamo che questi composti pre- 
sentano una completa analogia col bromotimochinone avente la 
- formola 





e che si ottieno per l’azione diretta dell'acido bromidrico sul ti- 
mochinone. Tale rassomiglianza ci porta a conchiudere che le am- 
mine si comportano come gli idracidi alogenici, e vanno a sosti- 
tuire col loro residuo |’ idrogeno vicino al metile. Kehrmann (1) 
confermando la formola di struttura del bromotimochinone spiega 
l'entrata dell’ alogeno al posto orto rispetto al metile sia perchè 
quest’ ultimo per la sua minore grandezza esercita minore resi- 
stenza a che l'idrogeno vicino venga spostato dall’ alogeno, sia 
perchè il detto metile “ als die positivere eine stiirkere Anziehung 
auf das Halogen ausiibt, wie die Propylgruppe. , 

La maggiore positività però del metile rispetto al propile, che 
è qui invocata per ispiegure la costituzione del bromotimochinone 
viene indubbiamente contradetta quando il Kehrmann (2) dice 
che “ auch bei den Alkylresten die Negativitét vom Methyl zum Aethyl, 
Propyl u. s. w. hin abnimmt, dass also die gròsseren Alkoholradicale 
positiver sind, wie Methyl. , 

Non essendo scopo di questa nota discutere sull'influenza oser- 


(1) Ber. deut. ch. Ges. XXII, 3265. 
(2) Ber. deut. ch. Ges, XXII, 134, 
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eitata dai singoli gruppi nei diversi casi di sostituzione, mi limito 
a far rilevare che, riguardo al potere elettrico degli alchili, molti 
fatti fisici, malgrado non si possa pel momento formulare una 
legge ben determinata, verrebbero a prestare appoggio all’ultima 
spiegazione del Kehrmann. 


Nella precedente comunicazione, inserita in questa Gazz. Chim. 
ho descritto il B-ossitimochinone : 


CH, 
ii ) 
NON 7 ° 
C,H, 
A meglio caratterizzare questo composto ho preparato 
l’ anilido-B-ossitimochinone e il toluido-B-ossitimochinone 
CH, CH, 
N / N 
0 \ NHC,H, 0 | NHC,H,CH, 
0) | \l0 
HO\ 7 HON / 
C,H, CH, 


Questi derivati sono stati ottenuti facendo bollire le soluzion! 
alcooliche del B-ossitimochinone con anilina o toluidina. 

Diluendo con molt’acqua la soluzione, si separa il projotto che 
si purifica cristallizzandolo dall’alcool. 

Il derivato anilinico cristallizza in pagliette minutissime di co- 
lore bleu intenso. È solubile negli idrati alcalini con colorazione 
violetta. Esso fonde a 185-187°, vale a dire 50° circa al di sopra 
del sud isomero. 

Il derivato toluidinico si presenta pure in pagliette bleu, le 
quali fondono a 196-197°, cioè a dire 30° circa al di sopra de 
suo isomero. 

Se guardiamo le differenze dei punti di fusione che presentano 
1 derivati anilinici e toluillinici degli ossitimochinoni, troviamo 
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che esse sono in relazioné con quelle dei derivati tetra e penta- 
sostituiti del timol e del carvacrol. 

Così passando dal nitrotimol al dinitrotimol osserviamo un ab- 
bassamento nel punto di fusione; così pure un’ abbassamento os- 
serviamo passando dall’ ossitimochinone proveniente dal timol al 
derivato anilinico o toluidinico. 

Invece passando dal nitrocarvacrol al dinitrocarvacrol troviamo 

un aumento nel punto di fusione; ‘ed un aumento pure riscontria- 
~ mo quando passiamo dall’ ossitimochinone proveniente dal carva- 
crol al derivato anilinico o toluidinico. | 

Lo specchietto qui sottostante renderà più chiara questa re- 
lazione : 


O Timol - | Carvacrol | 


Nitrotimol 137°|Nitrocarvacrol 78 
Dinitrotimol 55°|Dinitrocarvacrol 117 








ossitimochinone | 166°-67°fB-ossitimochinone | 182°-83 


Anilido-«-ossitimo- Anilido-B-ossitimo - 

chinone 135° chinone 185 
Toluido-c-ossitimo Toluido-8-ossitimo- 

chinone 165° chinone 








ee '—————__—————_————— 
———_——_——SS_ ETE ob ro rr _— Le: 





Da quanto è stato detto in questa e nelle precedenti comuni- 
cazioni (1) sui derivati del timochinone risulta oramai senza più 
verun dubbio che le formole costituzionali di alcuni derivati clo~ 
rurati e bromurati del timochinone dedotte da Schniter dall' er= 
ronea costituzione del bromochinone fus. a 48° devono essere mo- 
dificate in questo senso : 


(1) Gazz. Chim. ft. XIX, 160, 337; XX 188, e Ber. deut ch. Ges. XXII 
Ref. 553 c, Ref. 730 c. 
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Il B-bromotimochinone e il 8-bromoidrotimochinone devono con- 
siderarsi come «-derivati, e corrispondono perciò alle formole : 


CH, 


\re ww 


(B)\_/9 
C,H, 


0 





I) f-clorotimochiuone, il 5 cloro-a-bromotimoehinone ed il f-clo- 
ro-x-bromoidrotimochinone devono, se nessun dubbio lasciano sulla 
loro purezza, considerarsi come prodotti di trasformazione dei 
corrispondenti «-derivati. 


Parma, 'stituto Chimico. 1890. 


— ——————————— __—_—@——————= 
ee 


Ricerche sopra i cosidetti 
composti ammoniacali del mercurio; 


di L. PESCI. 


(Giunta il 13 giugno 1890). 


I composti cosidetti ammoniacali del mercurio furono finora, per 
la massima parte, considerati o come combinazioni dell’ammoniaca 
coi sali di mercurio o come derivati dalla sostituzione dell'idrogeno 
basico degli acidi per opera dei radicali seguenti: 


mercuriammonio (Hg.NH?)’ 
mercuriodiammonio (NH*.Hg.NH°)"” 
dimercuriodiammonio (NH3.Hg.Hg.NH°)" 
ossidimercuriammonio (NH?.HgOHg)’ 


ossitrimercuriammonio (NH?. HgOHgOUg)’ 
ossitrimercuriodiammonio (NH*.HgOHgOHg.NH?)" 


Gerresheim (1) fece rilevare le proprietà eminentemente basiche 


(1) Liebig’s Ann. 195, 373. 
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del composto ottenuto da Millon trattando con ammoniaca l’ossido 
giallo di mercurio, composto comunemente conosciuto col nome di 
base di Millon. Egli dimostrò difatti che questa base toglie il ra- 
dicale negativo ai cloruri, solfati, nitrati, carbonati alcalini ren- 
dendo liberi i rispettivi idrossidi. 

Rammelsberg in un suo recente lavoro (1) fu il primo a con- 
siderare la base di Millon come l’ idrossido del metallo compo- 
sto (IIg"N)' che egli denominò mercuriammonio. E fu il primo a 
dare la formola razionale di alcuni sali che preparò da questa 
base per azione diretta degli acidi, sali che erano prima stati ot- 
tenuti per via indirettà facendo reagire i sali di mercurio coll’ammo- 
niaca, o quelli d’ammonio coll’ossido di mercurio. Così egli preparò 
jl cloruro di mercuriammonio idrato Hg?NCUI1,H*O che dimostrò essere 
identico al composto primamente denominato cloruro di ossidimer- 
curiammonio NH?HgOHgCl (2); preparò il solfato di mercuriam- 
monio (Hg*N)*?SO*,.H°O che dimostrò essere identico al composto 
precedentemente denominato solfuto di ossidimercuriammonio 
(NH*HgOHg)?SO* (3); e diversi altri sali. 

Kane (4) rilevò che il cloroamiduro di mercurio, o precipitato 
bianco infusibile, NH*HgCl, trattato all’ebollizione con uno sciolto 
di idrossido di potassio, perde metà del proprio azoto sotto forma 
di ammoniaca, lasciando per residuo del cloruro di ossidimercuriam- 
monio (cloruro di mercuriammonio). Rammelsberg (5) osservò che 
nelle stesse condizioni il precipitato bianco fusibile o cloruro di 
mercuriodiammonio (NH*HgNH?")C1?, perde tre quarti dell’ azoto 
totale lasciando parimenti per residuo del cloruro di mercuriam- 
monio; e perciò, fondandosi anche sul fatto che entrambi i preci- 
pitati vengono dali’acqua bollente scomposti in cloruro d’ammonio 
e cloruro di mercuriammonio, venne alla conclusione che essi sono 
combinazioni di questi due sali nel rapporto Hg?NCI, CINH! per 
il precipitato infusibile e n°1 rapporto Hg?NCI, 3CINH* per quello 
fusibile. 


(1) Sitzungsb. d. Kénig. Preuss. Akad. z. Berlin XII. 331. 
(2) Gmelin, Anorg. Chem. 1875 III 837. 

(3) Gmelin op. cit. 824. 

(4) Ann. Chem. u. Pharm. 18. 135. 288. 

(5) Rammelsberg loc. cit. 
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Pare che Rammelsberg non abbia intraveduto per moltissime 
altre combinazioni ammoniacali del mercurio la possibilità di una 
costituzione analoga a quella dei precipitati bianchi. Anzi nella 
citata sua Memoria, oltre che ai sali di mercuriammonio ed ai 
precipitati bianchi, accenna bensì a diversi altri composti, ma non 
li considera molto diversamente da quello cho fu fatto in pas- 
sato. 

Restano quindi numerore combinazioni descritte nè trattati, la 
composizione delle quali è rappresentata coll’antico sistema com- 
plesso. 

Di molte fra queste combinazioni si può teoricamente preve- 
dere la costituzione considerandole appunto come sali doppi di 
mercuriammonio e d’ ammonio; ma il mezzo per istabilire speri- 
mentalmente questa costituzione non si può sempre avere, come 
per i precipitati bianchi, nella scomposizione per mezzo dell’idros- 
sido di potassio o di sodio. 

A parte il fatto da me constatato che taluni sali di mercuriam- 
monio, come il nitrato, il solfato ed altri, svolgono per opera della 
potassa o della soda diluita bollente una quantità notevole di 
ammoniaca, per cui nel caso di sali doppi di mercuriammonio e 
d'ammonio, ì’ ammoniaca che quei reattivi svolgono non proviere 
esclusivamente dal sale ammoniacale combinato al sale mercuriam- 
monico, vi ha a considerare che la facoltà di produrre semplici sali 
di mercuriammonio per azione degli alcali caustici non è esclusiva 
dei doppi sali indicati, ma è propria anche di quelli di, mercurio 
e d'ammonio. Cosi, per esempio, i cloruri doppi di mercurio 6 
d’ammoniv forniscono in quelle condizioni del cloruro di mercu- 
riammonio pur non contenendo questo radicale. Il ioduro doppio 
di mercurio e di ammonio produce ioduro di mercuriammoniv ete. 

In un mio lavoro preliminare, pubblicato nello scorso anno (1), 
ho dimostrato che i sali di mercuriammonio vengono decomposti 
alla temperatura ordinaria per opera del cloruro, bromuro e io- 
duro d’ammoni) e che in tale decomposizione si produce ammo- 
niaca. 


(1) Gazz. Chim. XIX, 509, 
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Il fenomeno avviene secondo una delle seguenti equazioni: 


A. Hg?NX + 3XNH*= 2HgX? + 4NH? 
B. Hg’NR’ + 4XNH‘= 2HgX* + NH!R' + 4NB* 
C. (Hg?N)?R”-+ SXNH*= 4HgX? +(NH*)*R”-+-8NH? (1) 


Cioè per ogni radicale mercuriammonio (Hg*N)’ si producono 
quattro molecole di ammoniaca, l’ azoto delle quali proviene per 
un quarto dal detto radicale e per tre quarti dal sale ammoniacale 
decompositore. 

La decomposizione ha luogo assai prontamente coll’ ioduro di 
ammonio; viene poi, più lento a reagire, il bromuro ed in fine il 
cloruro. 

Traendo partito da questa reazione potei determinare quantita- 
tivamente l’azoto mercuriammonico in diversi composti. J risultati 
che ottenni furono molto soddisfacenti. 

Come esposi nel citato mio lavoro, in queste determinazioni 
impiegai il bromuro d’ammonio perchè è più energico del cloruro 
ed è più stabile dell’ioduro. 

Le operazioni furono praticate mettendo sotto una campana la 
mescolanza del composto in esame con uno sciolto acquoso saturo 
di bromuro d’ammonio, colorato con tintura di tornasole, in pre- 
senza di un volume esattamente misurato di acido ossalico N. 
Quando la reazione è finita, la soluzione di bromuro presenta una 
tinta nettamente porporina. . 

Verrò ora esponendo i risultati che ho ottenuto tentando di 
determinare, con questo processo , la costituzione di diversi com- 
posti già da tempo conosciuti e quella di due altri nuovi, da me 
ottenuti nel corso di queste ricerche. 

Credo utile premettere, per la chiarezza, che |’ azoto contenuto 
nelle combinazioni mercuriammoniche va distinto in azoto mercu- 
riammonico, azoto ammoniacale ed azoto totale. L’azoto mercuriam- 
monico è quello che fa parte del radicale (Hg*N)’, e si determina 
col processo sopra descritto : l’ azoto ammoniacale è quello che 
fa parte del sale ammoniacale eventualmente combinato al sale 
di mercuriammonio: l’azoto totale rappresenta la somma dell’azoto 


(1) X = Cl, Br, I; R’ = NO*,IO°,Br0° etc.; R”” = SO',CO® etc, 





ad . 
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mercuriammonico con quello ammoniacale e si determina, sotto 
forma di ammoniaci, decomponendo mediante solfuro alcalino. 


Azotati doppi di mercuriammonio e d’ammonio. 
Nel trattato del Gmelia (J) sono descritti i seguenti composti : 


NH?(Hg.0.Hg.0.Hg).0.NO? 
NH*(Hg.0.Hg.).0.N0? 
NH?(Hg.0.Hg).0.NO?,NH*Hg.0.N0* 
2(NHg[Hg.0.Hg.0.Hg].0.N0*),Hg.0*(N0*)? 
2NH?,2Hg0,N?0* 
NH*(Hg.0.Hg).0.N0*,2NH*.0.N0*,H?0 


>» ®° RO We 


a NH?(Hg.0.Hg.0.Hg).0.NO?. 
Fu ottenuto da Pagenstecher soprasaturando con ammon‘a:a la 
soluzione di azotato mercurico o mercuroso , filtrando ed abban- 


donando all’evaporazione. 
Operando col nitrato mercurico ho ottenuto il composto e il 


quale fu preparato da J. C. F. Meyer precisamente seguendo que- 
sto processo. 


b NH*(Hg.0.Hg).0.N0?. 

Fu preparato da Kane e da Soubeiran precipitando con leggero 
eccesso di ammoniaca unu soluzione diluita di azotato mercurico 
e lavando il precipitato con acqua bollente. 

Il prodotto da me ottenuto con questo processo, seccato all’ a- 
ria, conteneva in media per conto Hg 83,65 N?0° 11,54 N totale 
2.94. Per la formola 6 si calcola di ottenere Hg 80,97 N?0? 10,93 
N totale 2,83. Kane ottenne Hg 81,26 e Soubeiran Hg 79,8. 

Trattando questo prodotto con bromuro d’ ammonio nel modo 
descritto, ebbi i risultati seguenti : 

I. gr. 0,4368 di sostanza produssero gr. 0,0612 di NH’; + 
N = gr. 0,0126; 

II. gr. 0,5936 di sostanza produssero gr. 0,6850 di NH? ; | 
N= gr. 0,0175. 


(1) Gmelin op. cit., pag. 846 e seg. 63 
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L’azoto mercuriammonico vicne quindi in media 2,92 °/o. 

Questi risultati conducono alla formola del nitrato di mercu- 
riammonio, Hg°NNO?, per la quale si calcola Hg 84,03 N?0° 11,34 
N mercuriammonico 2,94. 

La proporzione di ammoniaca ottenuta negli esperimenti I e II 
fu, per cento di sostanza, 14,01 e 14,32: per l’ equazione B si 
calcola 13,77. 

Verosimilmente Kane e Soubeiran analizzarono una miscela dei 
composti è e c. Questa supposizione è confortata dal fatto che 
Kane (1) dichiara di avere talvolta ottenuto un composto conte- 
nente 84 ed 85 °/ di mercurio. 


ec NH°(Hg.0.Hg.).0.N0*,NH°Hg.0.N0?. 

Fu descritto da Kane, da Mitscherlich e da Pagenstecher. Si 
ottiene precipitando a freddo una soluzione neutra, per quanto 
possibile, di nitrato mercurico con quantità non eccedente di am- 
moniaca diluita. 

Il composto da me preparato, contrariamente a quanto fu detto 
da Kane, svolse per opera della potassa caustica, ammoniaca, anche 
avendo operato a temperatura ordinaria e con una liscivia dilui- 
tissima. 

Seccato all’aria conteneva Hg 77,05 N?°0° 14,44 N totale 3,60. 
Il calcolo per la formola c richiede Hg 77,72 N?0° 13,99 N to- 
tale 3,53. Kane trovò Hg 76,41 N°0° 12,66; e Mitscherlich Hg 75,47 
N*0° 14,33. 

III. gr. 09,6823 di sostanza trattati con bromuro d’ ammonio die- 


dero gr. 0,0927 di NH; N — gr. 0,0191; 


IV. gr. 0,4782 di sostanza diedero gr. 0,0629 di NH}; + 
gr. 0,0130. 
Quindi l’azoto mercuriammonico risultò in media 2,75 °/o. 
Questi fatti inducono ad ammettere per il composto c la costi- 
tuzione 3Hg*NNO?, NO*NH‘, 2H?0 secondo la quale |’ azoto mer- 
curiammonico è 2,72 °/o. 


Tale costituzione viene confermata dal fatto che il composto 


N= 


(1) Ann, de Chim. et de Phys. LXXII 247, 
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per opera dell’ acqua bollente si trasforma in puro e semplice 
nitrato di mercuriammonio. 

Non potei determinarvi l’acqua perchè poco al dissopra di 100° 
si altera. 

La quantità di ammoniaca ottenuta negli esperimenti III e IV 
fu 13,58 e 13,15 °/ di sostanza. 

Per l'equazione B si calcola 13,21. 


d 2(NHg[Hg.0.Hg.0.Hg]0.N0*)Hg0*(N0?)?. 

Hirzel per ottenere questo composto digerì |’ ossido ‘giallo di 
mercurio in una soluzione discretamente concentrata di nitrato 
d’ammonio, fino a coloramento biancastro e scaldd poi alla cbol- 
lizione, con che osservò un abbondante sviluppo di ammoniaca. Filtrò, 
ripetè il trattamento colla polvere raccolta e seccata e lavò com- 
pletamente con acqua bollente. 

Ho proceduto alla preparazione seguendo esattamente questo 
processo ed impiegando una soluzione di nitrato d’ ammonio al 
40 °/. Ho constatato che nella reazione tra l’ossido giallo e questo 
liquido non si svolga ammoniaca. Il prodotto che si ricava non è 
altro che nitrato di mercariammoaio Hg?NNO*, come era da pre- 
vedersi. Difatti all’analisi dimostrò contenere Hg 83,96 N?0° 11,60 
N totale 2,97 N mercuriammonico 2,90. 


e 2NH°, 2Hg0, N?0?. 
Col processo di J. C. Fr. Meyer si ottiene in forma di piccoli 
ottaedri microscopici leggermente colorati di giallo. Seccato all’aria 
dimostrò contenere Hg 69,93 N?0° 18,09 N totale 5,27. Il calcolo 


richiede Hg 69,69 N?0° 18,82 N totale 4,83. Mitscherlich ottenne 
69,65 N?0° 18,12 N totale 4,78. 


V. gr. 0,7€84 di sostanza trattati con bromuro d' ammonio for- 


nirono gr. 0,0969 di NH?; N = 0,020; 


VI. gr. 0,4932 di sostanza fornirono gr. 0,0612 di NH* + N = 
gr. 0,0216. 
Quindi l’azoto mercnriammonico risultò in media 2,55 °/o. 
Questi dati autorizzano ad accettare per il composto ela costi- 
tuzione Hg*NNO®, NO°NH', H?0 per la quale si calcola l’ azoto 
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mercuriammonico 2,44. Tale costituzione è confermata dal fatto 
che anche questo prodotto per opera dell’ acqua bollente perde 
nitrato d’ammonio e si trasforma in nitrato di mercuriammonio. 
. La determinazione dell’acqua non diede risultati corrispondenti 
al calcolo. Scaldando a 115-120° il composto ne perde una pic- 
colissima quantità: a temperatura più elevata si ha decomposi- 
zione. 

La proporzione di ammoniaca ottenuta negli esperimenti V e VI 
fu 12,30 e 12,41 p. °/, di sostanza: per 1’ equazione B si calco- 
la 11,85. 


f NH*(Hg.0.Hg). O.NO?,2NH*.O.NO?, H?0. 

Fu descritto da Kane il quale lo prepard sciogliendo il compo- 
sto c in una soluzione concentrata bollente di nitrato d’ ammonio 
e filtrando. Dal filtrato il prodotto si separò in forma di aghi 
trasparenti che stando all’aria divennero presto opachi. 

Nella Memoria di Kane (1) non è indicato il grado di concen- 
trazione che deve avere lo sciolto di nitrato d’ammonio. Operando 
con una soluziona al 50 °/, ottenni il prodotto Hg"N.NO*,,NO?NH'*, 
che descriverò più avanti: con una soluzione invece al 20 °/, ebbi 
il composto di Kane. 

Seccato all'aria dimostrò contenere Hg 59,05 N*0* 25,18 N to- 
tale 7,24. Il calcolo richiede Hg 59,52 N?0° 24,26 N totale 6,25. 
Kane trovò Hg 58,79 N?0* 24,69. 

VII. gr. 0,2252 di sostanza trattati con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,023 di NH}; 7 N = gr. 0,0047; 


VII. gr. 0,7723 di sostanza diedero gr. 0,0799 di NHN = 
gr. 0,0165. 

L'azoto mercuriammonico viene quindi in media 2,11 °/o. 

Perciò la costituzione di questo composto parmi si debba rap- 
presentare colla formela Hg?NNO*, 2NO?NH*,2H?0 per la quale 
l'azoto mercuriammonico si calcola 2,08 °,. 

Anche per questo composto la teoria viene confortata dal fatto 
che esso, per opera dell'acqua bollente, si trasforma in azotato di 
mercuriammonio ed azotato d’ammonio. 


(1) Kane loc. cit. 
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Esposto ad una temperatura di 110-115° perdette una sola mole- 
cola di acqua (calcolato 2,67 trovato 2,32). Il composto cosi par- 
zialmente deacquificato conteneva Hg °/, 59,75: il calcolo per 
Hg?NNO’, 2NO*°NH?, H?0 richiede Hg 61,16. 

Negli esperimenti VII ed VIII si ottenne 10,19 e 10,35 di am- 
moniaca °/, di sostanza. 

Per l'equazione B si calcola 10,12. 


Nel corso di queste indagini ho ottenuto il composto : 


g Hg?NNO*, 2NO*NH*. 

Ho già accennato come esso si produca quando il composto c 
viene trattato con una soluzione bollente di azozato d’ ammonio 
al 50 °/,. Lo preparai anche aggiungendo uno sciolto di azotato 
d’ammonio dello stesso titolo ad una soluzione concentrata del- 
l'azotato basico Hg*0(N0?)?. 

Si separa in forma di aghi trasparenti , scoloriti i quali stando 
all'aria divengono presto opachi. 

L'acqua fredda lo decompone sottraendogli azotato d’ ammonio 
e trasformandolo nel composto c. L'acqua bollente lo trasforma 
in nitrato di mercuriammonio. 

Stemperato nell’ acqua e trattato con idrogeno solforato forma 
solfuro di mercurio ed azotato d’ammonio. 

Si scioglie nell’ammoniaca: la soluzione per lenta evaporazione 
depone il sale e ben cristallizzato in ottaedri. 

La luce non lo altera. 

Seccato all'aria, diede ali’analisi i numeri seguenti : 

IX. gr. 1,6287 di sostanza fornirono gr. 0,7681 di HgSe gr. 0,5431 
di NO?NH'; 

X. gr. 1,5763 di sostanza fornironog r. 1,008 di HgS e gr. 0,7086 
di NO*NH*; 

XI. gr. 1,0448 di sostanza trattati all’ ebollizione con Na*S for- 
nirono gr. 0,0986 di NH?; 

XII. gr. 0,9205 di sostanza rea con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,0867 di NH’, N = gr. 0,0179; 
XIII. gr. 0,3581 di sostanza trattati con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,034 di NH?; + N = gr. 0,007. 
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calcolato per trovato 
Hg?NO?, 3NO*NH?* 1X X XI XII XII 
Hg 00,87 00,24 50,12 — — — 
N?0° 30,18 30,87 30,34 — — — 
N mercuriamm.co 1,96 — —-.  — 1,94 1,95 
7,82 — — 7,77 — 


N ammoniacale 5,86 — — —~ — _ 


La quantità di ammoniaca ottenuta negli esperimenti XII e XII 
fu p. °/ di sostanza 9,42 e 9,49. 
Per l'equazione B si calcola 9,50. 


Le combinazioni ammoniacali dell’ azotato mercurico sopra de- 
scritte, si riducono adunque a cinque. Esse non rappresentano che 
o azotato di mercuriammonio o combinazioni di questo sale col- 
l'azotato d’ainmonio. 


b, d Hg?N.NO3 

c 3Hg?"N.N0*,N0O*NH*,2H°0 
a, e Hg*N.NO?,NO*NH',H?0 
f Hg?N.NO’,2NO°NII* 2H?0 
g H?gN.N05,3NO*NH*. 


Solfati doppi di mercuriammonio e d’ammonio. 


Nell'opera del Gmelin (1) sono descritti i seguenti composti : 


h 2NH?,3Hg0.S0? 

2NH*,2Hg0.S0? 

2NH*,Hg0.S0° 

2NH*,Hg0.S0?,H°0 

3([NH®.Hg.0.Hg]},0*.SO0?),(NH?.H1g).0?.SO?, 

NH?(Hg.0.Hg.0.Hg).0. S02 
NH*(Hg.0.Hg).0. 


ST RL sv. 


I composti A, î, j, furono ottenuti da Millon (2) aggiungendo 
solfato mercurico all’ ammoniaca concentrata e fredda fino a che : 


(4) Gmelin op. cit., pag. 825. 
(2) Ann. de Chim. et de Phys. [3] 18. 402, 
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ge ne scioglie ed abbandonando ad evaporazione scpra la calce 
viva in atmosfera satura di gaz ammoniaco. 

Operando sopra 100 cc. di ammoniaca e raccogliendo i primi 
cristalli formatisi, ebbe il composto A: da 70 cc. di ammoniaca, 
raccogliendo pure 1 primi cristalli, ottenne il composto i; e con 
40 cc., lasciando evaporare fino a secco, ebbe il composto j. 

È poco verosimile che in queste condizioni si formino prodotti 
diversi, essendo il rapporto tra le sostanze reagenti costante. 

Ho sperimentato la preparazione dei tre composti. 

I primi cristalli che ottenni operando con 100 e con 70 ce. di 
ammoniaca erano ottaedrici ed avevano una composizione corri- 
spondente a quella del solfato di mercuriammonio (Hg*N)?S04,2H*0. 
Abbandonando a nuova evaporazione i liquidi, ebbi altri prodotti 
che fornirono risultati analitici discordanti per diverse preparazioni. 

Operando con 40 cc. di ammoniaca ebbi un prodotto che per certe 
preparazioni fornì alla analisi numeri corrispondenti alla formola 
j. Mi restò sempre però il dubbio che si trattasse di una miscela 
di diverse sostanze. 


k  2NH3,Hg0.5S0*,H?0. 

Fu preparato da Schmieder aggiungendo ossido giallo di mer- 
curio ad una soluzione fredda di solfato d’ ammonio fino a satu- 
razione ed evaporando. Nel trattato di Gmelin non è indicato il 
grado di concentrazione che deve avere questa soluzione. Sono 
riuscito alla preparazione , dopo diversi tentativi, impiegandone 
una al 20 °/,, alla quale aggiunsi ossido giallo di mercurio fino 
a che le ultime porzioni mostrarono di stentare molto a sciogliersi. 
Il liquido filtrato, esposto a lenta evaporazione, fornì il composta 
di Schmieder ben cristallizzato in aghi trasparenti che si conser- 
varono inalterati all'aria ma divennero presto opachi stando sopra 
l'acido solforico. 

Seccato all’aria dimostrò contenere Hg 57,70 °/ SO*® 22,18 N 
totale 8,31, H?0 5,21. Il calcolo richiederebbe Hg 57,47 SO* 22,99 
N totale 8,05 A?0 5,17. Schmieder ottenne Hg 57,41 SO? 23,12 
N totale 8,04 H?0 5,17: 

XIV. gr. 1,2106 di sostanza trattati, con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,1207 di NEY; 7 N = gr. 0,0249; 
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XV. gr. 0,7392 di sostanza diedero gr. 0,0748 di NH, N = 


gr. 0,0154. 

Quindi l'azoto mercuriammonico risultò in media 2,07 °/o. 

La composizione di questa sostanza si può quindi rappresentare 
colla formola (Hg?N')*?S04,3S0*'(NH‘)?,4H*0 per la quale 1’ azoto 
mercuriammonico è 2,01 °/o. 

Tale costituzione è confermata dal fatto che il composto trat- 
tato con acqua fredda perde la massima parte del solfato d’ am- 
monio trasformandosi nel composto /. L’acqua bollente lo scompon- 
ancora profondamente seguitando indefinitivamente ad asportarne 
solfato d’ ammonio e modificandone la composizione in modo da 
avvicinarsi grado grado a quella del semplice solfato di mercu- 
riammorio. 

La quantità di ammoniaca ottenuta negli esperimenti XIV e XV 
fu 9,97 e 10,12 p.°/, di sostanza: per l'equazione C si calcola 9,85. 


1 8([NH?Hg.0.Hgf.0.S0.°),(NH?Hg)0°.S0*, 


L’ottenni seguendo il processo di Schmieder, cioè trattando con 
acqua fredda il composto precedente fino a che il liquido di lava- 
mento non intorbidava più il cloruro di bario. 

Seccato all’ aria ed analizzato dimostrò contenere [Ig 82,17 
SO*® 8,99 N totale 2,96. Il calcolo richiede Hg 82,16 SO? 9,34 N 
totale 3,31. Schmieder ottenne in media Hg 82,16 SO? 9,34 N 
totale 3,31. 

XVI. gr. 0,4248 di sostanza trattati con bromuro d’ammonio die- 


dero gr. 0,0604 di NH; 7 = gr. 0,0124; 


XVII. gr. 0,6118 di sostanza diedero gr. 0,0867 di NB*;1 N= 


gr. 0,0175. 

Quindi l'azoto mercuriammonico risultò in media 2,89 °/,. 

Contrariamente a quanto osservò lo Schmieder questo composto 
scaldato a 115° perde acqua e precisamente nella proporzione 
media del 2,97 °/. 

Questi fatti inducono ad ammettere che la sun costituzione sia 
7(Hg?N)*SO*,SO*(HH‘)?,12H20 per la quale si calcola: N mercu- 
riammonico 2,88; H?0 3,17 °%. 
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Il composto deacquificato corrisp93c per la sua composizione 
alla formola 7(Hg*N)?S04,S0‘4(NH4)?: calcolato Hg 84,85 SO? 9,70; 
trovato Hg 84,50 SO? 9,82. 
L’ammoniaca ottenuta negli esperimenti XVI e XVII corrispose 
a 14,22 e 14,17 p. °/, di sostanza: per 1’ equazione C si calcola 
13,95. 


NH*(Hg.0.Hg 0.Hg).0. 
N A?(Hg..0.Hg).0 
Fu ottenuto da Echmicder scioglierdo il composto # nell’ acido 
solforico diluito e precipitando la soluzione mediante idrossido di 
potassio. 
In queste condizioni, come cra facile prevedere, ottenni sempli- 
cemente del solfato di mercuriammonio. 


SO? 


Nel corso delle ricerche sopra questi composti mi riuscì di ot- 
tenere il seguente nuovo prodotto : i 


n 5(Hg?N)?S04,14S0‘(NH*)?,16H?0. 


Esso si forma trattando la soluzione di solfato mercurico nel- 
l'’ammoniaca con uno sciolto di questo gaz saturo a 0°. E lo si 
ottiene di costante composizione qualunque sia il volume di solu- 
zione del solfato impiegata. 

Questo fatto induce a dubitare che i solfati ottenuti da Millon 
siano veramente specie chimiche. 

Per la preparazione procedetti nel modo seguente. Gettai a 
piccole prese nella ammoniaca (d = 0,906) del solfato di mercu- 
rio puro e ben secco, fino a che se ne sciolse. 

Filtrai ed al filtrato aggiunsi un volume circa di ammoniaca: 
satura a 0°. La massa sì divise in due strati perfettamente lim- 
pidi. Dopo ventiquattro ore, nello strato inferiore si osservavano 
dei bellissimi cristalli aventi le apparenze di prismi retti a sezione 
quadrata. Questi cristalli spremuti fra carta e seccati all’aria di- 
vennero presto opachi. 

Il nuovo composto trattato con acqua fredda perdo solfato di 
ammonio e fornisce il prodotto /. 

Stemperato nell’acqua e trattato con idrogeno solforato produce 
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solfuro di mercurio ed una soluzione perfettamente neutra di sol- 
fato d’ammonio. 

Si scioglie con facilità nell’ ammoniaca: la soluzione stando 
all'aria od in atmosfera limitata in presenza dell’ acido solforico , 
depone del solfato di mercuriammonio cristallizzato in eleganti 
ottaedri trasparenti, leggermente colorati di giallo. 

È inalterabile per opera della luce. 

Seccato all'aria fornì all'analisi i numeri seguenti: 


XVIII. gr. 0,8702 di sostanza fornirono gr. 0,6024 di HgS e 
gr. 0,5598 di SBa0'; 

XIX. gr. 2,1445 di sostanza fornirono gr. 1,4830 di HgS e 
gr. 1,8747 di SBa0'; 

XX. gr. 0,8353 di sostanza fornirono gr, 0,5728 di HgS e 
gr. 0,5436 di SBa04; | 

XXI. gr. 0,9660 di sostanza trattati con Na?S fornirono gr. 0,0867 
di NH}; 

XXII. gr. 1,644 di sostanza trattati con Na?S fornirono gr. 0,1445 
di NH’; 

XXIII. gr. 0,7583 di sostanza trattati con bromuro d’ ammonio ‘ 
fornirono gr. 0,0799 di NH‘; 7 N = gr. 0,0165; 

XXIV. gr. 0,3542 di sostanza trattati con lhromuro d’ ammonio 
fornirono gr. 0,0374 di NH?; LI N = gr. 0,0078; 


XXV. gr. 0,774 di sostanza seccati a 115-125° perdettero in peso 
gr. 0,0076; 

XXVI. gr. 0,6822 di sostanza seccati a 115-120° perdettero in peso 
gr. 0,0321. 
Cioè per cento : 


XVIII. XIX. XX. XXI XXII. XXIII. XXIV. XXV. XXVI. 
Hg 59,6859,62 5911 — — — — — — 


SO? 22,09 22,01 22,34 — — — a — _ 
Nmere — — — -- — 2,17 2,19 — — 
Ntotale — — — 7,89 7,24 — — — oe 
H?0 — — — - — — — 486 4,71 


Questi risultati corrispondono abbastanza bene per la for- 


È 
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mola 5(Hg?N)?S0*, 1480'(NH")?, 16H?O per la quale si calcola: 


Hg 99,11 
SO* 22,90 
N iacal = 

ammoniaca e | 7.87 
N mercuriammonico = 
H*0 4,26 


Il prodotto deacquificato fu sottoposto all'analisi : 


XXVII. gr. 0,7338 di sostanza fornirono gr. 0,532 di HgS e gr. 6,4942 


di SBa0!. 
calcolato per per trovato 
5(Hg*N)*S0*,14S0*(NH*)? XXVII 
Hg 61,84 62,50 
SO? 23,50 23,11 


La quantità di ammoniaca ottenuta negli esperimenti XXIII e 
XXIV fu 10,53 e 10,56 °/ di sostanza: per |’ equazione C si cal- 
cola 10,07. 

Le descritte combinazioni ammoniacali del solfato mercurico non 
sono adunque che, o semplice solfato di mercuriamtmonio o com- 
binazioni molecolari di questo sale col solfato d’ammonio. 


k (Hg®N)*S0!,3S04(NH*)? 4H?0 

1 7(Hg*N)*S0*SO*(NH*)*.12H?0 
m (Hg?N)?80!,2H?0 

n 5(Hg?N)*S0*,14S0*NH°*)?,16H?0 


Combinazioni dell’ioduro di mercuriammonio. 


Nel trattato di Gmelin (1) oltre all’ ioduro di ossidimercuriam- 
monio NH*(Hg.0.Hg)I che Rammelsberg (2) dimostra essere ioduro 
di mercuriammonio idrato , Hg*NI,H*®O corrispondente al cloruro, 


(1) Gmelia op. cit., pag. 839 e seg. 
(2) Rammelsberg op. cit., 339. 


500 
sono descritti i due composti seguenti : 


o NH°,Hgl° 
p 2NH},Hgl? 


per i quali Rammelsberg ammette le costituzioni 


N81 
0 Hg + Hel? 
NH’! 
NH'I 
/ 
i 58 NH 


fondandosi verosimilmente sul fatto che ambedue i composti stando 
all'aria 0, meglio, in contatto dell'acqua perdono ammoniaca e si 
trasformano in ioduro mercurico. 

Rammelsberg stesso poi assicura che non sono conosciute com- 
binazioni dell’ ioduro di mercuriammonio coll’ ioduro d’ ammonio, 
corrispondenti ai precipitati bianchi (1). 


o NH°,Hgl°. 

Fu descritto da Rammelsberg e da Nessler. 

Si hanno per la sua preparazione diversi processi. Lo ottenni con 
uno dei processi di Rammelsberg, facendo agire cioè l’ammoniaca 
sull’ ioduro mercurico fino ad averlo trasformato in una polvere 
bianca. Lo ottenni anche facendo agire una soluzione di carbonato 
d'ammonio sull’ ioduro mercurico di recente precipitato e conser- 
vato umido. Dalla massa si svolge anidride carbonica e la reazione 
è finita dopo poche ore. Impiegandv il ioduro secco occorrono 
diversi giorni. 

Il composto preparato coll'uno e coll’altro processo fu spremuto 
fra carta e messo a seccare sopra la calce viva, in atmosfera di 
ammoniaca. 

Venendo al contatto dell’ aria assume prontamente l’ aspetto 
dell'ioduro mercurico. Tale fenomeno avviene molto più presto per 


(1) Journ. fiir prakt. Chemie 88. 558. 
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opera dell’ acqua: in ambo i casi si ha un forte svolgimento di 
ammoniaca. | 

Decomposto con idrogeno solforato, in presenza dell’acqua, for- 
nisce solfuro di mercurio ed una soluzione di ioduro d’ ammonio 
fortemente acida per acido iodidrico. 

Nelle mie ricerche, dopo avere, medianti i soliti processi, de- 
terminato il mercurio, il iodo e l'azoto totale, ho proceduto alla 
determinazione dell’ammoniaca che si svolge per azione dell’acqua, 
operando tanto a freddo che a caldo. 


XXVIII. 


XXIX. 
XXX. 
XXXI. 
XXXII. 


XXXIII. 


XXXIV. 


XXXV. 


XXXVI. 


gr. 1,069 di sostanza fornirono gr. 0,7884 di HgS 
gr. 1,2654 no. > gr. 1,2352 di Agl 
gr. 1,3638 ” n gr. 0,6952 di HgS 
gr. 1,4541 ” ” gr. 1,4241 di Agl 
gr. 1,9256 gr. 0,9756 di HgS 


gr. 1,4058 di sostanza distillati con soluzione di Na?S 
diedero gr. 0,0646 di NH? 

gr. 2,3818 di sostanza distillati con soluzione di Na?S 
diedero gr. 0,1114 di NH? : 

gr. 2,4428 di sostanza trattati all’ ebollizione con acqua 
distillata produssero gr. 0,0978 di NH?. Dopo l’operazione 
sì filtrò e dalla materia polverosa rossa, rimasta sul fil- 
tro, si potè, mediante levigazione , separare una polvere 
color kermes che si constatò essere ioduro di mercuriam- 
monio. 

gr. 2,5922 di sostanza furono messi, insieme a poca ace 
qua, entro recipiente poco profondo e molto esteso che 
fu collocato sotto una campana in presenza di un volume 
-misurato di acido ossalico N. Si svolsero gr. 0,1088 di 
NH?. Il residuo di questa operazione dimostrò contenere 
ioduro di mercuriammonio : diffatti addizionato di uno 
sciolto di bromuro d’ammonio svolse quantità significanti 
di ammoniaca. 


I risultati ottenuti nelle determinazioni del mercurio, dell’ iodo 
e dell'azoto totale danno p. °/, di sostanza: 


XXVIII. XXIX. XXX, XXXI. XXXII. XXXIII XXXIV, 
43,31 — 43,94 — 43,68 _ _ 
— 52,75 — 5293 — _ _ 

_ 3,78 3,85 


EA a» ——— = 
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Per la formola NH*Hgl? si calcola : 





Hg 42,46. 
> Hgl? = 96,39 
I 53,93 
N 2,97 . 
NH? = 3,61 
H 0,64 





Nel trattato di Gmelin non sono indicati i processi analitici 
seguiti da Rammelsberg e da Nessler per istabilire la composizione 
di questa sostanza. Non mi fu possibile consulare lo Memorie ori- 
ginali. I risultati sono rappresentati con Hgl* ed NH’. 

Rammelsberg ottenne Hgl? 96,36 e NH? 3,64; Nessler Hgl? 96,10 
NH? 3,90. 

I risultati da me ottenuti si discostano troppo dalle quantità 
calcolate per quella formola. 

E mio avviso che per questo composto si debba ammettere la 
formola 3Hg*NI,4Hgl®,8INH*. 


calcolato | trovato in media 
Hg 43,49 43,64 
I 02,47 02,84 
N 3,96 3,92 
H 0,69 _ 


Questa teoria oltre che sui risultati analitici è fondata anche 
sul modo di comportarsi del prodotto al contatto dell’acqua. Esso 
svolge ammoniaca e lascia una miscela di ioduro di mercurio e di 
loduro di mercuriammonio (1). 

A me pare logico ammettere che questo fenomeno sia dovuto 
ad una reazione interna suscitata dall’ acqua; reazione per effetto 


(1) Non è ammissibile che questo ioduro di mercuriammonio provenga dalla 
reazione 2Hgl* + 4NH° = Hg?NI + 8INH'; perchè il ioduro d'ammonio e quello 
di mercuriammonio che così si prodnrebbero danno in quelle condizioni, cioè 
quando |’ ammoniaca può facilmente dileguarsi, la reazione inversa; cioè 
SNH‘I + Hg?NI = 2Hgl® + 4NH° (equazione A). 
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della quale il ioduro d° ammonio reagendo sull’ ioduro di mercu- 
riammonio forma ammoniaca e ioduro mercurico. | 

L'avere nel residuo della reazione insieme all’ ioduro mercurico 
ancora dell’ ioduro di mercuriammonio dimostra che il ioduro di 
ammonio è in quantità insufficiente a produrre una completa scom- 
posizione. 

L’ equazione seguente dà la spiegazione dei risultati ottenuti 
negli esperimenti XXXV e XXXVI: 


3(3Hg*NI,4Hg.5,8INH*) = Hg*NI + 28Hgl? + 32NH? 


Secondo questa eguaglianza cento parti di sostanza decompo- 
nendosi per opera dell’acqua debbono produrre 3,94 di ammonia- 
ca: nell’ esperimento XXXV se ne ebbe 4,00 e nell’ esperimento 
XXXVI se ne ebbe 4,20. 

L'ammoniaca ottenuta in questi esperimenti fu in media 4,10. 
Tre quarti dell'azoto nella medesima contenuto , debbono rappre- 
sentare l'azoto ammoniacale del composto. 

Questo azoto risulta 2,53 °/,: per la formola 3Hg*NT,4Hg1?,8INH* 
sì calcola 2,44. Ì 


p 2NH3,Hgl?. 

Fi: descritto da Rose, da Nessler e da altri: Lo preparai col 
metodo di Nessler, aggiungendo cioè ammoniaca satura a 0° ad 
una soluzione di ioduro mercurico nell’ioduro di potassio. 

Avendo sostituito all’ioduro di potassio il ioduro d’ammonio, ho 
verificato che si ottiene lo stesso risultato. 

Seccato sopra la calce viva in atmosfera di ammoniaca, diede 
all’ analisi: Hg 41,16 I 52,35 N totale 5,98. Il calcolo richiede 
Hg 40,98 I 52,05 N totale 5,74. 

Lasciato in digestione nell’ acqua produce ioduro mercurico ed 
ammoniaca. Gettandolo a piccole prese in una grande massa di 
liquido e procedendo rapidamente alla levigazione si ottiene del 
ioduro di mercuriammonio: il liquido insieme a molta ammoniaca 
contiene quantità apprezzabile di iodo. Però |’ origine dell’ ioduro 
di mercuriammonio in questa reazione è dubbia perchè esso po- 
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trebbe provenire tanto da una semplice separazione operata dal 
solvente, quanto dall’azione dell’ammoniaca sull’ioduro di mercurio. 

Sospeso nell’acqua e scomposto con idrogeno solforato fornisce 
solfuro di mercurio ed uno sciolto neutro di ioduro d’ammonio. 

Non si hanno per ora fatti sperimentali diretti che guidino alla 
conoscenza della costituzione di questo composto. 

Però una delle condizioni in cui esso si produce autorizza ad 
ammettere la formola Hg*NI,3INH*. 

Ho detto sopra che si forma quando in una soluz one di ioduro 
mercurico nell’ ioduro d’ ammonio si versi dell’ ammoniaca. Nelle 
stesse condizioni si possono ottenere il cloruro ed il bromuro cor- 
rispondenti. Difatti dalla soluzione di cloruro mercurico nel sale 
amimoniaco, l’ ammoniaca separa il precipitato bianco fusibile 
Hg*NCI, 3CINH*: dalla soluzione di bromuro mercurico nel bro- 
muro d’ammonio l’ammoniaca separa il composto Hg*NBr,3BrNH* 
da me già descritto (1). 

Accettata quella costituzione, la ragione per cui il composto si 
risolve tanto facilmente in ammoniaca e ioduro mercurico è evi- 
dente: essa sta nell'equazione A: 


Hg?NI,3INH* = 2Hgl® -+ 4NH?. 


Mi occupo tuttora dei composti mercuriammonici. 


Università di Parma. Giugno 1890. 


(1) Gazz. Chim. loc. cit. 
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Sugli acidi cresolcinnamici e metacresolglicolico; 


Nota di A, OGLIALORO ed O. FORTE. 


Abbiamo preparato i tre acidi orto, meta o paracresolcinnamici, 
corrispondenti alla formola 


C,H,---CH:-C—--C00H 
I 


OC,H, . CH, 


scaldando al solito in apparecchio a ricadere per 6 ore a 160° C. 
a bagno di olio, o per circa 50 ore in 6 giorni ed a bagno di 
acqua salatu, quantita equimolecolari dei sali di sodio dei corri- 
spondenti acidi cresolglicolici con aldeide benzoica ed una quantita 
di anidride acetica uguale a quattro volte quella dell’aldeide im- 
piegata. Oltre i tre acidi suddetti descriveremo in questa nota, 
anche I’ acido metacresolglicolico, che non era stato ancora da 
altri preparato. ° 

Acido ortocresolcinnamico.—Quest’acido è stato purificato trattan- 
do, come si è detto altre volte per composti analoghi, il prodotto della 
reazione con acqua, separando |’ acido grezzo, trasformandolo in 
sale di sodio e riprecipitandolo con acido cloridrico, dopo aver 
tolta per mezzo dell’ etere quel poco di aldeide benzoica che non 
aveva preso parte alla reazione. L’ acido così riottenuto venne 
trattato parecchie volte con acqua bollente, nella quale si sciolse 
l’ acido cresolglicolico, che non aveva reagito, e restò indisciolto 
il nuovo acido, che venne purificato o cristallizzandolo più volte 
da una mescolanza di alcool ed acqua, o meglio trasformandolo 
in sale di bario e riottenendolo dal sale puro. 

L'acido ortocresolcinnamico cristallizzato dalla soluzione idro- 
alcoolica si presenta in prismetti bianchi fusibili a 167-168°. È 
solubilissimo nell’alcool, specialmente caldo, e discretamente solu - 
bile, anche a freddo, nell’etere, nel cloroformio e nella benzina ; 
ma quasi insolubile nell’etere di petrolio. 

65 
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I. gr. 0,1993 di esso, bruciati con ossido di rame, diedero gr. 0,5533 
di CO, e gr. 0,1016 di H,0; 
II. gr. 0,2030 diedero gr. 0,5621 di CO, e gr. 0,1019 di H,0. 
Donde si calcola : 
I. II 
Carbonio = 75,71 ; 75,51 °/o 
Idrogeno = 5,66 ; 5,57 + 


la teoria per la formola C,,H,,0, vuole: 


Carbonio = 75,59 °/ 
Idrogeno = 5,51 , 


Sale di bario (C,,H,,0,),Ba.H,O. — Questo sale venne prepa- 
rato sciogliendo a caldo Il acido nella soluzione d’ idrato baritico 
e precipitando l’ eccesso di base per mezzo di una corrente di 
anidride carbonica. È poco solubile nell’ acqua anche calda, dalla 
quale, del resto, per svaporamento si può otte nere cristallizzato. 
Lasciato per un giorno tra carta all'aria, e poi analizzato, ha dato 
i seguenti risultati: 

I. gr. 0,4079 di sale, trattati con acido soiforico, diedero gr. 0,1413 
di -solfato baritico; 

II. gr. 1,8264 di sale, scaldati per 2 ore a 150°, hanno perduto 
di peso gr. 0,0412; e perciò : 


Bario = 20,36 °/ 
Acqua = 2,25 , 


la teoria per il sale contenente una molecola di acqua richiede : 


»Bario = 20,72 °/0 
Acqua= 2,72 , 


Sale di argento C,,H,,0, Ag. — Venne preparato precipitandolo 
col nitrato d’argento dalla soluzione del sale di bario. Raccolto 
su filtro e lavato bene, fu compresso prima tra carta e poi lasciato 
parecchi giorni sotto una campana con acido solforico. Qualche 
volta l'abbiamo seccato scaldandolo a 100° in una stufa, ma su- 
bisce un principio di decomposizione. 
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I. gr. 0,2734 di sale, di quello soccato alla stufa, calcinati, la- 
sciarono gr. 0,0811 di argento; 
HI. gr. 0,2573 di sale, della porzione lasciata sopra acido solforico, 
fornirono gr. 0,0751 di argento. 
E quindi calcolando per cento si ha: 


I. IL. 
Argento = 29,66 ; 29,18 


la teoria vuole 29,9! di argento. , 

Etere metilico C,,H,,O,. — Fu ottenuto scaldando pesi equimo- 
lecolari di ortocresolcinnamato d’argento e ioduro di metile per due 
ore a bagno-maria-in apparecchio a ricadere. 

Il prodotto venne estratto più volte con alcool assoluto; la so- 
luzione alcoolica distillata, ed il residuo cristallizzato da un miscu- 
glio d’acqua ed alcool. Si ebbero co>i delle laminette incolore, fu- 
sibili a 61°, solubilissime nell'alcool e nell’etere, solubili nell’etere 
di petrolio e cloroformio, poco nella benzina, insolubili nell'acqua. 
Seccate sull’acido solforico ed analizzate diedero i seguenti risul- 
tati : 
gr. 0,2083 di sostanza, bruciati con ossido di rame, fornirono 

gr. 0,5838 di CO, e gr. 0,1151 di H,0. 

E calcolando per cento si ha: 


Carbonio = 76,43 
Idrogeno = 6,13 
la teoria richiede : 


Carbonio == 76,12 
Idrogeno = 5,97 


Bromoderivato. — Trattando la soluzione del suddetto etero 
nell’ alcool metilico con una quantità di bromo di poco più di 
quella corrispondente a due atomi, il liquido non si colora, come 
vedremo che avviene nel caso degl’isomeri meta e para, e perciò 
sì continuò ad aggiungere ancora bromo, sino a che non venne 
più assorbito e il liquido restò colorato in rosso bruno; fu allora 
scaldato per 2 ore a ricadere e lasciato raffreddare. 

Si cbbero così cristallizzate delle scagliette gialle splendenti 
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fusibili a 231°, che furono raccolte, seccate sull’acido solforico ed 
analizzate col metodo di Piria. 
gr. 0,2001 di sostanza diedero” gr. 0,3076 di bromuro d’ argento; 
donde : 
Bromo = 65,31 °/ 


Si tratta, quindi, non di un derivato di sola addizione, come 
vedremo che si forma nel caso degli altri due isomeri, e pel quale 
la teoria richiede : 


Bromo = 37,38 °/o 


ma di un prodotto anche di sostituzione che si accorda con la 
formola C,,H,,Br,03, pel quale si richiede: 


Bromo = 64,51 °/, 


Non avendo sufficiente quantità di materiale a nostra disposi- 
zione, non abbiamo potuto per ora determinare le condizioni per 
ottenere il suddetto bromoderivato di sola addizione, epperd ci 
proponiamo di ritornare prossimamente su tale soggetto. 

Acido metacresolglicolico C,H,,0,. —- Quest’acido è stato da noi 
preparato in modo analogo agl’ isomeri orto e para, cioè facendo 
fondere insieme a bagno-maria pesi equimolecolari di metacresol 
ed acido monocloracetico , e quindi aggiungendo una quantita di 
soluzione di soda caustica (densità = 1,3) quadrupla di quella 
del cresol. Il prodotto si rapprese per raffreddamento in una massa 
cristallina, che fu raccolta su filtro, compressa fortemente fra 
carta, indi disciolta in acqua ed acidificata con acido cloridrico. 
L’acido così ottenuto fu raccolto, lavato bene e cristallizzato dal- 
l'acqua bollente, da cui si ottenne in aghi piccolissimi, bianchi, 
fusibili a 102°. 

All’analisi fornì i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2107 di sostanza diedero gr. 0,5042 di CO, e gr. 0,1208 
di H,O; 

IL gr. 0,2141 di sostanza diedero gr. 0,5120 di CO, e gr. 0,1218 
di H,O; 

III. gr. 0,2190 di sostanza fornirono gr. 0,5230 di CO, e gr. 0,1280 
di H,0; 
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IV. gr. 0,2397 di acido diedero gr. 0,5728 di CO, e gr. 0,1352 
di H,0. 
E calcolando per cento si ha: 


I. II. II. IV. 
Carbonio = 65,25 ; 65,22; 65,08; 65,17 
[Idrogeno = 6,36; 6,32; 6,49; 6,26 


La teoria per l'acido metacresolglicolico richiede : 


Carbonio = 65,06 °/ 
Idrogeno = 6,02 , 
Sale di bario (C,H,O,),Ba + 6H,O. — Fu ottenuto trattando, 

al solito, l’ acido con soluzione d' idrato baritico e scomponendo 

l'eccesso di questo con anidride carbonica. Cristallizza dall’ acqua 

bollente in masse mammellonari costituite da aghetti bianchi sot- 

tilissimi. Lasciato asciugare all’aria ed analizzato diede: 

I. gr. 1,8674 di sale, scaldali per 3 ore a 110-120°, perdettero 
gr. 0,3371 di acqua; 

II. gr. 0,4774 di sale, scaldati con acido solforico, fornirono 
gr. 0,1913 di solfato baritico; 

II. gr. 0,3542 di sale diedero gr. 0,1423 di solfato baritico; 

IV. gr. 0,8181 di sale anidro diedero gr. 0,4044 di solfato bari- 
tico; 

e per cento: 


I. II Il. IV. 
Acqua di cristallizzazione = 18,08 — — — 
Bario nel sale idrato = — 23,54; 23,62 — 
Bario nel sale anidro = — — — 29,06 


Per la formola suddetta si calcola: 


Acqua di cristallizzazione = 18,78 °/, 
Bario nel sale idrato = 23,82 , 
Bario nel sale anidro = 29,33 , 


Acido metacresolcinnamico. -- Quest’acido venne preparato e pu- 
rificato come |’ isomero orto. Esso si presenta in aghetti bianchi 
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fusibili a 155°, solubissimi nell’aleool e nell’ etere. Seccati sull’ a- 

cido solforico ed analizzati diedero i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2149 di sostanza fornirono gr. 0,5967 di CO, e gr. 0,1102 
di H,0; 

II. gr. 0,2136 di sostanza diedero gr. 0,5931 di CO, e gr. 0,1101 
di H,0; 


donde si calcola ; 
I. II. 


Carbonio = 75,72; 75,71 °° 
Idrogeno = 5,69 ; 5,62 , 

Non abbiamo potuto studiare il sale baritico di questo acido, 
giacchè concentrando la sua soluzione acquosa per averlo cristal- 
lizzato, si hu decomposizione. 

Sale di argento. — Fu ottenuto precipitando la soluzione neutra 
del sale ammonico con nitrato d’argento. Esso è bianco, poco al- 
terabile alla luce; raccolto su filtro, lavato ripetutamente con ac- 
qua, indi seccato sull’ acido solforico ed analizzato diede il risul- 
tato seguente : 
gr. 0,3233 di sale, calcinati, lasciarono gr. 0,0958 di argento; 

e quindi: 
Argento = 29,63 °/. 

Etere metilico. — Per ottenere questo composto fu proceduto in 
modo perfettamente identico all’ isomero orto; però non fu possi- 
bile in alcun modo averlo cristallizzato coi solventi ordinarii, ma 
sempre di aspetto molle e poco adatto ad essere sottoposto al- 
l’analisi. Ci limitammo , perciò, a prepararne e studiarne il bro- 
moderivato. 

Bromoderivato. — La soluzione dell’ etere suddetto nell’ alcool 
metilico, trattata con piccolo eccesso di bromo e scaldata per 2 
ore a ricadere, lascia cristallizzare, per spontanea evaporazione, 
delle tavole rombiche, incolore, fusibili a 109°, che, analizzate col 
metodo di Piria, fornirono 1 seguenti risultati : 
gr. 0,2704 di sostanza diedero gr. 0,2397 di bromuro d’ argento; 

donde : 
Bromo = 37,72 °/o 
la teoria per C,;H,Br,0, vuole : 
Bromo = 387,38 9/0 


Acido paracresolcinnamico. — Quest'acido è stato preparato come 


J 
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ji due precedenti isomeri; però, malgrado molti tentativi, non siamo 
riusciti ad ottenerlo completamente puro. Quello da noi ottenuto 
si presenta in aghetti bianchi fusibili a 159-160°, solubili nell’al- 
cool, etere e benzina, ed in molte analisi ci ha dato sempre car- 
bonio in difetto; le migliori analisi hanno dato: 

I. gr. 0,2008 di acido fornirono gr. 0,5495 di CO, e gr. 0,0968 

di H,O; 
II. gr. 0,1878 di sostanza fornirono gr. 0,5142 di CO, e gr. 0,0951 


di H,O; 

III. gr. 0,2032 di sostanza diedero gr. 0,5582 di CO, e gr. 0,1052 
di H,0; 

IV. gr. 0,2111 di acido fornirono gr. 0,5782 di CO, e gr. 0,1084 
di H,0; 


donde calcolando per cento si ha: 


I. II 1II. IV. 
Carbonio = 74,83 ; 74,67; 74,91; 74,69 
Idrogeno = 5,39 ; 5,62 ; 5,75 3 5,70 


Anche per quest’acido, come per l’isomero meta, non ct fu pos- 
sibile ottenere cristallizzato il sale baritico dalla soluzione acquosa. 
I] sale di magnesio, ottenuto per trattamento del sale baritico 
con la quantità strettamente necessaria di solfato di magnesio, sì 
depone dalla sua soluzione acquosa calda sotto un aspetto molle; 
cosicchè nemmeno potemmo studiarlo. 


Sale di argento. — Le analisi di questo sale fornirono risultati 
che più si avvicinano a quelli voluti dalla teoria. 
Infatti : 


I. gr. 0,2359 di sostanza, bruciati con ossido di rame, diedero 
gr. 0,4580 di CO, e gr. 0,0741 di H,O; 
II. gr. 0,2343 di sale diedero gr. 0,4520 di CO, e gr. 0,0734 
di H,0; 
III. gr. 0,2102 di sostanza calcinati lasciarono gr. 0,0€27 di ar- 
gento. 
E calcolando per cento si ha: 


I. II. III. 
Carbonio = 52,95 ; 52,61 — 
Idrogeno = 3.60 ; 3,48 — 
Argento — — 29,93 
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per la teoria si calcola : 


Carbonio = 53,18 
Idrogeno = 3,60 
Argento = 29,91 


Etere melilico.--Per la pre parazione di questo composto fu anche 
seguito lo stesso metodo usato pel derivato orto. Il prodotto finale 
della reazione è una sostanza molle di color giallo bruno, che non 
si solicifica nemmeno dopo moltissimi giorni di riposo; tentammo 
cristallizzarlo da diversi solventi, ma non vi potemmo riuscire. 
Financo distillato nel vuoto esso conserva lo stesso aspetto molle; 
però si ottiene perfettamente incoloro. 

Bromoderivato. — L'azione del bromo sopra il suddetto etere 
metilico fu operata egualmente come per l’isomero precedente. Il 
prodotto bromurato cristallizza dall’ alcool metilico, per evapora- 
zione spontanea, in grosse tavole rombiche, che, ricristallizzate , 
erano perfettamente incolori, trasparenti, dotate di splendore ada- 
mantino, fusibili a 124-125". 

All’analisi ha dato: 

Bromo = 36,71 °/ 


mentre Ja teoria pel derivato di addizione richiede : 


Bromo = 27,38 °/.. 


Cosicché, riassumendo, si ha : 


ORTO META PARA 

H 
Cresoli 
O-- (,4,---CH, 
P.f. 30° liq. Pf. 36° 

H,C---COOH 

Acidi cresolglicolici 

O ~--C,H,---CH, 
P.f. 151-152° P.f. 102° P.f. 135-136° 


0. e C. O. e F. Gabriel 
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Sali baritici. 
A,Ba. 4Aq. A,Ba . 6Aq. A,Ba . 2Aq. 
C,H,---CH—.=C---COOH 


Acidi cresolcinnamici | 
O---C,H,---CH, 
P.f. 167-168° P.f. 155° P.f. 159-160° 


Eteri metilici C,,H,,0; 
P.f. 61° liq. liq. 


Composti bromurati 


C,,H,,Br,0, C,,H,,Br,0, C,,H,.Br,0, 
P.f. 231° P. f. 109° P.f. 124-125° 


Istituto Chimico della R. Università, Napoli 1890, 


Azione del joduro di metile sulla furfurilammina. 


Nota di MENOTTI ZENONI. 





Non essendo ancora noto il modo di comportarsi della furfuril- 
ammina col joduro di metile, ho intrapreso lo studio di tale rea- 
zione, nella speranza di ottenere, per decomposizione dell’ idrato 
della base quaternaria, l'alcool furfurilico, sul quale esistono assai 
poche asserzioni. 

Ho preparato la furfurilammina dalla furfuraldossima, per ridu- 
zione con alcool e sodio, vale a dire col metodo di Ladenburg, 
già usufruito da Ciamician e Zanetti (1), con buoni risultati, nella 
riduzione delle diossime. 

La furfuraldossima venne sciolta nell’alcool assoluto ed alla so- 


(1) Gazz. Chim, anno XIX, pag. 578. 
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luzione, si aggiunsero, a poco a poco, prima a freddo, poi a cal- 
do, piccoli pezzetti di sodio metallico, fino a che il metallo non 
era più attaccato dal liquido, anche dopo una prolungata ebolli- 
zione. 

A riduzione finita si tratta il contenuto del pallone con acqua 
e si distilla. Passa un liquido d'intensa reazione alcalina, che venne 
saturato con acido cloridrico e svaporato a secchezza. 

Il residuo, per la massima parte vischioso, è sempre più o meno 
colorato in rosso-bruno. Il cloridrato greggio venne distillato, in 
soluzione acquosa, con un forte eccesso di potassa ed il prodotto, 
così ottenuto, fu saturato nuovamente con acido cloridrico e sva- 
porato a secchezza. Il residuo, ripreso colla minor quantità d’acqua 
possibile, si distilld, un’ultima volta, con potassa; il liquido basico 
ottenuto, addizionato con potassa, si trattò con etere e si seccò 
con potassa fusa. Dalla distillazione dell’etere si ebbe per residuo 
un liquido giallognolo che, distillato frazionatamente, passò quasi 
completamente fra 144° e 148°; le ultime porzioni contengono un 
alcaloide poco solubile nell’ acqua, che dà un cloridrato delique- 
scente, del quale mi riserbo lo studio ulteriore. Il punto di ebol- 
lizione della furfurilammina è a 145°. Ne fu comprovata l’identità 
colla analisi del cloroplatinato che fornì cifre concordanti colla 
formola : 

(C,H,NO.HCI),PtCl, 


gr. 0,1072 di sostanza, diedero gr. 0,0344 di platino metallico. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,H,NOHC)),PtCl, 
Pi 32,09 32,22 


Il rendimento quantitativo della base ascende al 20 °/ della 
furfuraldossima impiegata. 

Una parte di furfurilammina (diluita con circa il doppio volume 
di alcool metilico) e cinque parti di joduro di metile furono messe 
a reagire in apparecchio a ricadere. La reazione che interviene 
vivissima anche a freddo, si compì con riscaldamento a b. m. per 
la durata di circa un quarto d’ora. Scacciato l'eccesso di joduro 
di metile a b. m. e fatta poi passare una corrente di vapor d'acqua 
per esportarne le ultime traccie, aggiunsi potassa in polvere in 


= antl 
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eccesso 6 continuai la distillazione in corrente di vapore, finchè il 
liquido che passava non diede più reazione alcalina. 

Nel pallone intanto si era isolata una sostanza apparentemente 
oleosa, ma che per raffreddamento e per l'aggiunta di nuova po- 
tassa , solidificò completamente. Il nuovo composto, colorato in 
brunastro, separato dal liquido alcalino per filtrazione alla pompa 
su lana di vetro, venne purificato sciogliendolo nell’alcool assoluto 
e precipitando le soluzioni con etere anidro. Ripetendo più volte 
questo trattamento, si ottiene una polvere bianca, cristallina, che 
fonde a 118-120°. La sostanza trucia molto difficilmente e per 
ottenere numeri concordanti con la formola : 


C,H,,ONI 


è necessario scaldare molto il cromato di piombo e compiere la 
combustione in corrente di ossigeno. 
gr. 0,2329 di sostanza diedero gr. 0,1228 di acqua e gr. 0,3094 
di acido carbonico. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,ONI 
C 36,22 36,01 
H 0,89 0,20 


Il composto otienuto presenta tutte le proprietà dei joduri degli 
ammonii organici. È solubile nell’ acqua e nell’ alcool e si separa 
dalla sua soluzione acquosa per aggiunta di potassa. — La sua 
costituzione dev'essere perciò rappresentata col seguente schema : 


HC___CH 
| cone | 
CH 
HC\ CCH.N 9 CH, 
O I 


L’idrato corrispondente si ottiene per doppia decomposizione del 
joduro con ossido di argento umido; il liquido filtrato lascia, per 
svaporamento nel vuoto un residuo cristallino, deliquescente, che 
attira l'acido carbonio dell’aria. 

Il cloruro si ottiene agitando una soluzione acquosa del com- 
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posto jodurato con cloruro d'argento, precipitato di recente, fino 
a completa trasformazione. Dal cloruro cristallino, deliquescente , 
ottenuto per svaporazione del liquido filtrato, potei ottenere il 
picrato, il cloraurato e il cloroplatinato. 

Il cloraurato si ottiene facilmente trattando la soluzione acquosa 
del cloruro (leggermente acidificato con acido cloridrico) con clo- 
ruro d’' oro in eccesso. Si separa tosto un precipitato giallo cri- 
stallino, che, filtrato e seccato nel vuoto diede in una determina- 
zione di oro risultati che concordano colla formola : 


C.H,,ONCI. AuCl, 


gr. 0,1786 di sustanza diedero gr. 0.0732 di oro metallico. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C}3H,jONCI. AuCl, 
Au 40,98 41,02 


Un’altra porzione del cloruro, trattata con acido picrico fornì 
un precipitato giallo, che fonde con decomposizione verso 180°. 

Il cloroplatinato, ottenuto in modo analogo ai precedenti sali è 
assai più solubile e soltanto, dopo molto tempo, si separa dalle 
soluzioni concentrate sotto forma di aghetti gialli. 

Ho poi cercato di studiare la scomposizione che l’idrato subisce 
per l’azione del calore, usando dello stesso apparecchio che servì 
a Langeli (1) nello studio dei prodotti di scissione dell’ idrato di 
trimetilpropilammonio. Tale apparecchio consta di una stortina 
tubulata (messa in comunicazione con un aspiratore) collegata a pal- 
loncino collettore pure tubulato e comunicante con tre tubi ad 
U di cui il primo contenente acido cloridrico, il secondo bromo 
purissimo, il terzo una soluzione di bromo nel solfuro di carbonio. 
Durante la distillazione, che si compì in una lenta corrente d’ a- 
ria, insieme a un liquido alcalino, emanante odore di trimetilam- 
mina, passarono nel palloncino poche goccie di una sostanza oleosa 
che, in contatto all’acido cloridrico, con cui saturai la base, resi- 
nificò completamente. 


(1) Gazz. Chim. 1886, pag. 385 
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che riguarda una questione molto importante, è certamente 
desiderabile che i fatti siano confermati da diversi sperimentatori. 
Per questa ragione non credo inopportuno pubblicare i risultati 
delle mie ricerche. | 

I] prodotto di distillazione dell’ acido mucico, venne primiera- 
mente separato, per tiltrazione, dalle acque madri, dense, nerastre 
che tenni in disparte (porzione a). L'acido raccolto sul filtro sciolsi 
in acqua, a caldo, neutralizzai con carbonato di soda e svaporai 
a secchezza. Il residuo, ripreso colla minore quantità d’acqua pos- 
sibile, liberai, per filtrazione, dalla resina isolatasi e neutralizzai 
il filtrato con acido solforico diluito. L’ acido piromucico in tal 
guisa precipitato, raccolsi su filtro (tenendo in disparte le acque 
filtrate : porzione d) e lo purificai, un’altra volta, dall’ acqua bol- 
lente filtrandolo , dopo raffreddamento e conservando le nuove 
acque madri (porzione c). 

()ra, dai trattamenti eterei, fatti singolarmente sulle tre acque 
madri (porzioni a, è, c) ottenni costantemente per residuo |’ acido 
piromucico, il quale, dopo cristallizzazione dal benzolo , fondeva 
regolarmente a 132-133°. 

esta così confermato che la cristallizzazione dal benzolo è 
sufficiente a liberare J] acido piromucico da quelle traccie di 
olio e di resine che esso trattiene dopo la purificazione con acqua 
o che, abbassando notevolmente il suo punto di fusione, possono, 
come ben suppongono i signori Oliveri e Peratoner, aver tratto 
in errore il Limpricht. 

Nella purificazione con benzolo, così dell'acido piromucico grezzo, 
ecme dei residui dei trattamenti eterei sulle acque madri, rimase 
indietro una polvere giallo-rossastra, che mi fu facile identificare 
per acido deidromucico. Questo acido contenuto in rilevante quan- 
tila nel prodotto da me studiato sembra che si formi segnata- 
mente distillando l’ acido mucico a bassa temperatura. Per puri- 
ficare l'acido deidromucico l'ho lavato con alcool e cristallizzato 
dall'acqua. Forma bellissimi aghetti lievemente colorati in giallo. 

ell’acido deidromucico , così ottenuto, ho preparato I’ etere di- 
etilico, nella speranza ch’esso fosse suscettibile di bromurarsi in 
modo analogo all’etere dimetilico dell'acido az'-pirroldicarbonico. 

A questo scopo saturai con acido cloridrico gazoso una porzione 
di ncido deidromucico , sciolto in alcool metilico. A saturazione 
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completa riscaldai, per breve tempo, a b. m. in apparecchio ari- 
cadere e quindi distillato quasi tutto l’alcool, ottenui, per aggiunta 
di acqua un precipitato biancastro che, lavato su filtro con solu- 
luzione di carbonato di soda, fino a reazione alcalina, e cristalliz- 
zato dall'acqua, forma bellissimi aghi bianchi che fondono a 112°. 

L' analisi elementare diede cifre che concordano colla formola : 


C,H,0, (CH), 
gr. 0,212 di sostanza diedero gr. 0,406 di anidride carbonica @ 


gr. 0,0874 di acqua. 
In 100 parti: 


trovato calco'ato per C,H,0, 
C 52,22 02,17 
H 4,58 4,34 


L’ etere deidromucico, non assorbe, in soluzione acquosa, i va- 
pori di bromo, come fanno gli eteri degli acidi «-pirrolcarbonici 
e non reagisce neppure con bromo in soluzione acetica a 100°. Una 
parte di etere deidromucico sciolta in acido acetico glaciale, venne 
riscaldata con la quantità corrispondente a due molecole di brumo, 
entro tubo saldato alla lampada, dapprima a b. m. poi, dacchè 
il liquido non si era menomamente scolorato, a 120-130°. In questo 
modo il bromo viene completamente assorbito e nel liquido, quasi 
senza colore, si trovano sospesi dei cristalli che filtrati e seccati, 
sì mostrarono privi di bromo ed identici all’ acido deidromucico. 
Anche in questo modo, dunque, la bromurazione dell’ etere non 
era avvenuta. — Egualmente infruttuosa riuscì l’ azione dell’acido 
nitrico sull’etere deidromucido. Queste osservazioni dimostrano che 
nel gruppo furfuranico la sostituzione degli atomi di idrogeno che 
si trovano in posiziona B avviene tanto stentatamente, che l’acido 
ax -furfurandicarbonico resiste, nelle condizioni da me impiegate , 
all’ azione del bromo. Gli idrogeni furfuranici sono dunque assai 
meno facilmente sostituibili di quelli del pirrolo , perchè |’ etere 
«x’-pirroldicarbonico dà facilmente il composto bibromiirato. 

Descriverò, per ultimo, l’idrazide dell’ acido piromucico, che ot- 
‘ tenni riscaldando, a bagno d'olio, la quantità calcolata di acido 
piromucico e di fenilidrazina. Il miscuglio fonde, gradatamente, in 
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un liquido rossastro, che entra poi in vivace ebollizione e che, 
per raffreddamento, si solidifica in una massa rossastra. Questo 
purificata dall’ alcool acquoso e cristallizzata dal benzolo, fornisce 
aghi bianchi, che sul filtro si raccolgono in forma di scaglie ar- 
gentine e che fondono a 142-143°. 
L'analisi elementare diede cifre concordanti colla formoia : 


CHO 
CO. N,H,C,H; 


gr. 0,1920 di sostanza diedero gr. 0,092 di acqua e gr. 0,4595 di 
acido carbonico. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,HjoN,0, 
C 65,25 65,34 
H 5,32 4,95 


Il composto presenta la reazione osservata da Bitlow (1): sciolto, 
cioè, in acido solforico concentrato, per |’ aggiunta di percloruro 
di ferro assume un'intensa colorazione violetta. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Luglio 1890, 


Ricerche varie sulla benzidina; 


di UGO SCHIFF ed A. VANNI. 


Dietro le ricerche eseguite in questo laboratorio da A. Piutti (2), 
l'anidride ftalica si combina colle monoamine secondarie con eli- 
minazione d’acqua in modo tale, che il residuo dell'amina prende 
il posto dell'ossigeno di un gruppo carbonilico e nascono, in questo 
modo dei composti ftaleinici. Per rimpiazzare 1’ ossigeno del car- 


(1) Annalen 236, pag 195. 
(2) Gazz. Chim. It. XIII (1883), p. 542. 
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bonile servono in questi casi due molecole di momoamina. La 
dietilbenzidina simmetrica può essere considerata come una etil- 
anilina raddoppiata con eliminazione di due atomi di idrogeno. Si 
poteva perciò supporre che l'anidride ftalica potesse formare tali 
composti ftaleinici con una molecola sola di dietilbenzidina. È in 
questo senso che abbiamo ripreso queste ricerche. 


Anidride ftalica e dietilbenzidina. 


Molecole eguali delle due sostanze furono scaldate sul bagno ad 
acilo solforico. La fusione aveva luogo già tra i 90° e 1009; la 
temperatura fu fatta salire a 150-160° e fu mantenuta tanto che 
acqua si eliminava. La massa fusa si rappiglia col raffreddamento 
in una massa vetrosa appena solubile nell’ acqua, nell’etere e nel 
cloroformio e poco nell’ alcool freddo. Con quest’ ultimo potevano 
essere eliminate le sostanze coloranti. Il residuo fu sciolto nel- 
l'alcool bollente, dal quale poi si deponeva una polvere cristallina, 
che quindi fu ulteriormente purificata dall’ etere acetico bollente. 
In questo modo si ottengono piccoli cristalli giallastri, fusibili 
con decomposizione a 250° ed a freddo quasi insolubili negli acidi 
e negli alcali caustici. L'azione prolungata della potassa calda 
ripristina dietilbenzidina ed anidride ftalica. 

L’analisi della sostanza disseccata a 100° diede i seguenti ri- 
sultati : 


I. gr. 0,249 dettero 0,7085 CO? = 0,1933 C 
0,1238 H*O = 0,01375 H 


II. gr. 0,2514 dettero 0,7180 CO? = 0,1958 C 
0,1298 H?0 = 0,0144 H 


III. gr. 0,290 dettero cc. 19,6 di azoto secco a 7° e 
764™™ == cc. 18,22 corr. = gr. 0,0228 N. 


I. II. III calcolato 
C 77,63 77,88 — 77,83 
H 0,02 0,3 — 5,94 
N = — 1,86 7,56 


67 
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Queste analisi corrispondo alla composizione C**H**N*Q? che 
potrebbe essere quella di un composto ftaleinico : 


C*H5 
NÉ 
/ NceH* 
C°H*—C | 
| | C*H* 
CO —0 NÉ 
\ He 


ma il composto non mostra in nessun modo il portaménto delle 
ftaleine. Queste ultime sono molto resistenti all’azione degli alcali 
e si decompongono soltanto nella fusione con essi, mentreché il 
nostro composto si decompone già facilmente nel riscaldamento 
colla potassa allungata e si comporta perciò piuttosto come una 
amide. Preferiamo quindi considerare il composto come ftalildie- 
tilbenzidina simmetrica con la formola : 


AS con 

cn da 
CO-NK 

C*H° 


Acido dietilbenzidinftalico. 


È stato detto più in alto che gli alcali acquosi allungati non 
agiscono sulla ftalildietilbenzidina ; ma questa si scioglie nella 
potassa alcoolica e se tale soluzione si conserva per qualche tempo 
alla temperatura ordinaria, allora essa rinchiude il sale potassico 
dell'acido sopradetto. L'acido cloridrico lo separa dalla soluzione 
in forma di una polvere bianca. L'acido si scioglie facilmente 
nell’alcool, nella potassa e nell’ammoniaca, ma in queste soluzioni 
l'acido si decompone facilmente. Dapo poco tempo a freddo e su- 
bito nell’ ebollizione coll’ acqua o coll’ alcool acquoso si scinde in 
etilbenzidina ed acido ftalico. Per questa facile decomposizione 
l'acido non poteva essere ottenuto puro abbastanza per l’analisi e 
fu preparato il suo sale baritico. All’ acido sospeso nell’ acqua fu 
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aggiuuta a poco per volta dell'ammoniaca allungata, cosicchè l’a- 
cido rimaneva in eccesso. Dopo filtrazione fu aggiunto del cloruro 
baritico. Il sale di bario si separa in fiocchi incolori, che furono 
rapidamente filtrati, lavati con acqua e disseccati nel vucto. 


gr. 0,5527 dettero 0,1505 di soliato di bario 
= 0,088 Ba = 15,9 °/ 
La formola 


C*H° 


OH" , Ba C*H*—C°H‘—NH . C°H° 
Cr 


richiede 15,05 °/, di Ba. L’eccesso di bario deve essere attribuito 
a un poco di ftalato di bario, essendochè l’acido ei suoi sali si de- 
compongono già lentamente coll’acqua in dietilbenzidina e in acido 
ftalico o in ftalato. A caldo questa decomposizione si fa rapida- 
mente ed essa si ha subito nel riscaldamento cogli alcali allun- 
gati. Nella preparazione di questi composti bisogna perciò evitare 
il riscaldamento e la presenza di un eccesso di alcali. | 


Acido tetraetilbenzindiftalico. 


Tetraetilbenzidina e anidride ftalica si combinano uirettamente 
se, nella proporzione di una molecola di base sopra due di ani- 
dride, vengono riscaldate per mezz'ora a 150° nel bagno ad acido 
solforico. La massa fusa non perde acqua e si rappiglia col raf- 
freddamento in una massa vetrosa solubile nell’alcool caldo. L'acqua 
precipita da questa soluzione una sostanza fioccosa bianca che si 
filtra alla tromba. Si scioglie nella potassa allungata e fredda e 
dalla soluzione filtrata si separa l’acido per mezzo dell'acido clo- 
ridrico. Esso costituisce una polvere bianca facilmente solubile 
nell’ alcool e nel cloroformio , insolubile nell’ acqua, nell’ etere e 
nella benzina. Con ebollizione prolungata della soluzione alcoolica, 
e più rapidamente cogli alcali acquosi e caldi, sì ha decomposi- 
zione nei costituenti. L'acido un’ altra volta purificato dalla solu- 
zione alcalina fredda e disseccato nel vuoto diede i seguenti ri- 
sultati analitici : 


594 i % , 
gr. 0,275 dettero gr. 0,7345 CO? = 0,2008 C = 72,84 °/ 
0,1600 H?0 0,0177 H = 6,46 , 


Un composto formato per unione diretta dei costituenti a seconda 
dell’equazione 


2C3H403 + C!?2H8(C*H°)'N? — C36H56N206 


richiederebbe 72,97 °/ di C e 6,08 °/, di H. 

A sempre maggiore conferma di questa composizione fu prepa- 
rato il sale d’argento. L'acido sospeso nell'acqua e sciolto per mezzo 
di pochissima ammoniaca fu precipitato col nitrato d’ argento. Il 
sale bianco fu disseccato nel vuoto e nel buiv e decomposto a 
caldo per il dosamento dell’ argento : 


gr. 0,288 dettero 0,079 d’argento = 27,4 % 


La formula C*H*!Ag?N?0° richiede 26,8 °/, Ag. 

Anche qui il piccolo eccesso d’argento sarà dovuto ad una pic- 
cola quantità di ftalato d’argento frammescolato. 

Per un acido bibasico formato coll’unione diretta di 2 molecole 
di anidride ftalica con una molecola di tetraetilbenzidina si pre- 
senterebbe la formula di costituzione : 


CO . OH 
ont’ 
CO—C°H*—N = (C?°H5)? 
CO C*H*_N = (C*H°)? 
coy 
‘co. 0H 
ma le proprietà dell’ acido non parlamo in favore di questa for- 
mula. Si potrebbe ritenere che un composto di questa costituzione 
non si scindesse tanto facilmente nei suoi costituenti. È da notare 
che anco composti con idrossilamina o con fenilidrazina non po- 


tevano essere ottenuti. Ftaleine di amine terziarie sino ad ora (1) 
sono state ottenute soltanto coll’ intervento di disidratanti e il 


(1) O. Fischer. Berichte d. Chem. Ges. 1876, 1753. 
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nostro composto non ha nulla di comune col chinoftalone (1) ot- 
tenuto direttamente dall’anidride ftalica e chinolina. 


Reazioni delle etilbenzidine: 


Quando la benzidina sì tratta con pochissima acqua di bromo, 
allora, secondo Claus e Risler (2), essa si colora in azzurro d' in- 
daco, cke volge alquanto al violetto. 

Se la dietilbenzidina cristallizzata si avvicina una bacchetta ba- 
gnata d’acqua di bromo, allora la base si colora in azzurro ver- 
dastro e, coll’aggiunta di poca acqua di bromo, questo colore passa 
nel più intenso azzurro d’indaco. Con maggiore quantità d’ acqua 
di bromo si scolora ed il colore passa in bruno giallastro, senza 
che prima si osservi una colorazione violetta, come questo ha luogo 
per la benzidina. La sostanza azzurra è solubile nell’ acqua collo 
stesso colore. 

La tetraetilbenzidina con poca acqua di bromo si colora in verde 
foglia molto intenso e anche questa sostanza è solubile nell'acqua 
collo stesso colore. 

Mentre la benzidina e la dietilbenzidina si comportano coll’acqua 
di bromo in tal modo differentemente, esse danno poi la stessa 
reazione colorata coli’acqua di cloro e coll’acqua di iodio. 


Berzidindiuretano. 


ll composto C'*H*(NH .CO*.C*H°)?, come facilmente si poteva . 
prevedere, si forma nell’azione dell'etere clorocarbonico sulla ben- 


a 


bidina. L’azione è molto energica se le due sostanze agiscono di- 
rettamente; si adopera perciò una soluzione eterea di benzidina (38), 


(1) C. Traub. ivi 16, 297. 

(2) Claus e Risler ivi 14,82. 

(3) La benzidina è molto meno solubile nell’ etere, che non si dovrebbe ri- 
tenere a seconda dei dati che si trovano nella letteratura, che la dicono molto 
solubile in esso. Una parte di benzidina richiede all'incirca 45 parti di etere 
scevro d’ acqua e d’ alcool. Dati antichi sulla solubilità nell’ etere si riferiscono 
spesse volte all’etere come allora si trovava in commercio. Per la floretina (Gazz. 
Chim. It. XV, p. 371) ho dimostrato che la sua solubilità nell’etere cambia con- 
siderevolmente se si aggiunge piccolissima quantità d’acqua. 
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alla quale si aggiunge l'etere clorocarbunico parimenti sciolto nel- 
l'etere. Si separa subito un precipitato bianco cristallino e il fil- 
trato etereo non lascia che poco residuo, che fu aggiunto al pro- 
dotto cristallino. 1l benzidindiuretano è costituito da quella parte 
di questo precipitato che si scioglie poco nell’ alcool freddo e che 
non è nemmeno troppo solubile nell’alcool caldo. Con una cristal- 
lizzazione frazionata sistematica, il composto si separa da un se- 
condo prodotto della reazione abbastanza solubile anche nell’alcool 
freddo. Il diuretano cristallizza in aghi incolori appiattiti fusibili 
a 230°, insolubili nell’acqua, poco solubili nell’etere e nella benzina 
più solubili nell’alcool bollente. 
L'analisi diede i seguenti risultati : 


| 


I. gr. 0,2443 dettero 0,591 CO? 0,1610 C 
0,139. H?7O0 = 0,0154 H 


II. gr. 0,2607 dettero 0,628 CO? = 0,1712 C 
0,151 H?0 == 0,0168 H 
e così in 100 parti: 


I Il. calcolato 
Carbonio 65,90 65,69 65,85 
Idrogeno 6,30 6,45 6,10 


Fa specie la resistenza del diuretano contro l'ammoniaca. L’ am- 
moniaca alcoolica non troppo concentrata non vi agisce nemmeno 
in tubo chiuso e a 100°. Anche a 130-140°, la maggior parte ri- 
mane inalterata e soltanto una piccoli parte passa nel benzidin- 
semiuretano, che or ora descriveremo. 

Il benzidindiuretano si scioglie facilmente nell’ anilina e nell’ e- 
bollizione della soluzione si ha decomposizione in alcool, benzidina 
e difenilurea, la quale ultima fu trovata identica con una prepa- 
razione ottenuta direttamente da urea ed anilina. Nelle soluzioni 
alcooliche e bollenti |’ anilina e la benzidina non agiscono punto 
sul diuretano. Scaldato colli benzidina pura a 180°, in bagno di 
acido solforico , si ha formazione di un composto polverulento , 
insolubile in quasi tutti i solventi e che l’acqua precipita inalte- 
rato perfino dalla sua soluzione nell’ acido solforico concentrato. 
Se alla soluzione solforica si aggiunge una traccia di acido nitrico, 
allora la soluzione si colora in rosso sangue intenso. Questa so- 


~ 527 
stanza si comporta come quelle che si ottengono nella fusione 
della benzidina coll’ urea e che sono probabilmente dei polimeri 
della formula : 


C°H*. NH 
| JO 
C°H*. NH 


Le reazioni dell’anilina e della benzidina sul benzidindiuretano 
si possono riferire a due equazioni del tutto analoghe. 


C°H'.NH.CO.OFt = 2(H.NH.C°H") C°H‘NH® HO.Et CO.N°H"(C°H?)? 
. + = | + + 
C*H*.NH.CO.OEt = ?2(H.NH.C°H°) C*°H‘NH? HO.Et  CO.N*H*(C*H*) 
C°H*.NH.CO.OEt = H®.N*H?.C!*H*  C°H*NH® HO.Et —CO.N?H°C*H® 
. + =| + + 
C°H‘\NH.CO.ORt = H®.N?H?.C?H®  C°H'NH® = HO.Et  CO.N*H°.C'*H° 


Con questa decomposizione si può confrontare quella che ha 
luogo nell’azione dell’anilina sul feniluretano (1). 


C*H*.NA.CO.OFt H.NH.C"H"  C*H°.NH_ 
+ =2 YCO + 2 HOFt 
C°H5.NH.CO.0Ft H.NH.C°H’ C°H*.NH 


Benzidinsemiuretano. 


(Etere amidodifenilcarbonico). 


Quando si fanno agire due molecole di benzidina sopra due mo- 
lecole di etere clorocarbonico, allora accanto a benzidindiuretano 
non dovrebbe formarsi che cloridrato di benzidina; ma quest’ultimo 
si trova sempre soltanto in quantità minima e anche la quantità 
di diuretano non corrisponde nemmeno da lontano a quella cal- 
colata. Come è stato detto più in alto, il diuretano costituisce 
quella parte del prodotto, che nella cristallizzazione frazionata 
sistematica, si mostra meno solubile nell’ alcool ; ma in questa 
reazione si forma ancora un'altra sostanza , che si accumula nel- 
l'alcool, il quale finalmente si rappiglia in una massa quasi ge- 


(1) Wilm e Wischin— Annalen der Chem. 147. 157 — Ugo Schiff, Berichte 
d. Chem. Ges. 1870, p. 649. Nuovo Cimento (2) IV, p. 15. 
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latinosa. Questa massa gelatinosa consiste di moltissimi aghetti 
intrecciati che non si sciolgono nell’ etere e soltanto poco nel- 
l’ acqua calda. Quest’ ultima soluzione si rapprende nel raffred- 
damento in una massa collosa perfettamente trasparente, che si 
trasforma in aghetti soltanto dopo più giorni di contatto col- 
l’ alcool. Se i cristallini si sciolgono a caldo nell’ alcool acquoso , 
allora a freddo si ha nuovamente la gelatina, che lentamente 
sì trasforma in cristallini. A temperatura ordinaria per questo 
sì richiede una o due settimane. Questa sostanza singolare rin- 
chiude una molecola di benzidina in combinazione con una mo- 
lecola di etere clorocarbonico, che formano insieme il cloridrato 
del benzidinsemiuretano 


C#HS.NH.C0.0C*H° 
| 
C°H'.NH®.HCI 


Questo cloridrato mostra nell’ alcool quasi la stessa solubilità 
del cloridrato di benzidina, cosicchè questi due corpi non sì sepa- 
rono che incompletamente. Trattandosi la mescolanza coll’ acqua, 
anco se debolmente acidulata con acido cloridrico, allora il clori- 
drato del semiuretano perde dell’ acido cloridrico. Dapprincipio si 
fecero dei tentativi per liberare il semiuretano dal suo cloridrato, 
trattando la polvere di quest’ultimo con soluzione di carbonato di 
sodio. Il semiuretano si separa in questo caso in forma di una 
polvere grigiastra quasi amorfa, che allo stato umido si altera 
facilmente all’ aria; fonde poco sopro i 90°; è molto solubile nel- 
l’ alcool, poco nell’ acqua bollente. Anche questa soluzione, come 
quella del cloridrato , si rapprende a freddo in una materia col- 
loide trasparente : ma, mentrechè il semiuretano sciolto nell'acqua 
si comporta come un colloide, esso cristallizza dalla soluzione 
eterea in piccoli aghi incolori aggruppati a stella, che fondono 
a 90-91°. Per preparare la soluzione eterea satura è necessario 
far bollire la sostanza per molto tempo con un eccesso di etere 
in un apparato a ricadere. La sostanza disseccata rinchiude sempre 
una piccola quantità di benzidina, che forse è dovuta ad una par- 
ziale decomposizione. 


gr. 0,2526 di sostanza seccata nel 
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vuoto dettero: 


0,666 CO? = 0,181 C 
0,145 H*0 = 0,016 H 
trovato calcolato Benzidina 
Carbonio 71,98 70,31 18,26 
Idrogeno 6,40 6,25 6,52 


Dalla base libera fu nuovamente preparato il cloridrato, prima 
facendo gocciolare nell’acido cloridrico acquoso ed allungato una 
soluzione alcoolica allungata della base. Il cloridrato fu un poco 
lavato sul filtro e poi disseccato nel vuoto sulla calce. Tali pre- 
parati rinchiusero soltanto 


10,23 — 10,45 — 10,85 °/ di cloro 


invece del 12,13 °/, calcolato. 

Indecomposto si può ottenere il cloridrato, quando si sospende 
il semiuretano nell’ etere e si fa passare in esso una corrente di 
gas acido cloridrico fino a saturazione. La polvere cristallina bianca 
rinchiude in questo caso un poco di dicloridrato di benzidina e 
perciò l’analisi dà un piccolo eccesso di cloro. 








3 

I. gr. 0,0959 consumarono ce. 3,90 a” 
= gr. 0,01242 Cl = 12,94 % 

3 

II. gr. 0,0952 consumarono cc. 3,33 agro 


= gr. 0,01182 Cl = 12,41 %, 


NH.C0*.C*H° 
12187 


\ WH Hol richiede 12,13 °/, di cloro 

Migliori valori analitici furono raggiunti col cloroplatinato. Esso 
sì separa come polvere di colore arancio, se alla soluzione fresca- 
mente preparata del semiuretano nell’alcool acidulato di acido clo- 
ridrico si aggiunge una soluzione concentrata di cloruro platinico. 


Il prodotto lavato coll’ alcool] fu disseccato nel vuoto. Dalla me- 
68 
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desima soluzione furono frazionatamente precipitate le seguenti 
porzioni : 


1.* gr. 0,158 dettero 0,0324 Platino = 20,50 °/, 


2° , 0,238 , C,0505 è, 21,21 , 
43 , O,1305 , 0,0275 =, 21,07 , 


/ NH.CO*Et 
La formula pucita( oar 
NH°HCI 


I 


)richiodo: 21,10 °/, Pt. 


L’ammoniaca acquosa non agisce sul semiuretano nemmeno a 120° 
e in tubo saldato ; soltanto una piccola quantità si resinifica. Già 
più sopra è stato indicato che si forma una piccola quantita di 
semiuretano se il benzidindiuretano si scalda a 130-140°. 

L'anidride acetica calda agisce facilmente. Si forma un derivato 
acetico, «he cristallizza in piccoli aghi incolori: 


C*H*.NH.C0.0C*H° 
| 
C°H*.NH.C*H°0 


è solubile nell’acido acetico, nell’alcool, nella benzina, quasi inso- 
lubile nell'acqua e nell’etere e non si combina più cogli acidi. Nel 
tempo stesso si forma una certa quantità di un corpo solubile 
anche nell’ acqua calda, che gelatinizza a freddo e si comporta 
come un acetato del semiuretano. 

Il gruppo aminico ancora esistente nel semiuretano lo rende 
atto a tutte le reazioni caratteristiche per le monoamine basiche. 
Anche i derivati aldeidici corrispondenti possono essere facilmente 
ottenuti. 

In soluzione alcoolica non troppo allungata il semiuretano dà 
coll’ aldeide salicilica un precipitato giallo, che si scioglie nel li- 
quido a caldo e cristallizza a freddo. Questo composto è anche 
molto solubile nella benzina, ma poco nell’etere. Nel tubo capillare 
i cristalli cominciano a rammollire sopra 155°, ma soltanto a 170° 
sono completamente fusi. 


gr. 0,2144 diedero 0,589 CO® = 0,160 C = 74,6 °/, 
0,114 HO= 0,012 H= 59 , 

C*H*.NH.CO?.C*H5 

! richiede 73,35 ©", C e 5,55 °/, H. 

C*H*.N=CH.C6H*.0H 
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Anche qui era frammescolato il derivato salicilico della benzi- 
dina che descriveremo più tardi. Il derivato salicilico del semiu- 
retano non è solubile nella potassa, non dà più reazione fenica 
col cloruro ferrico, ma la soluzione solfurica , aggiunta di pochis- 
simo acido nitrico, di ancora la colorazione rosso cupo, che fanno 
nascere in questo caso molte altre benzidine sostiluite. 

Il gliossale reagisce facilmente col semiuretano : il prodotto è 
solubile nell’ alcool, dal quale l' acqua separa una polvere gialla, 
che si altera facilmente all'aria. I valori ottenuti nell’analisi (tro- 
vato . 67,03 °/, C e 6,12 °/ H; calcolato 67,35 C e 5,3 H), mal- 
grado |’ eccesso di idrogeno, fanno vedere che una molecola di 
gliossale, si combina con due molecole di semiuretano, senza eli- 
minazione di acqua, per formare il composto (1): 


NH.C0*-C?H5  C?H°-C03.NH 
C1287 \cwps 


\WH——--CH—CH———NHZ 
| | 
OH OH 


Il composto sciolto nell’ acido solforico non da il magnifico co- 


lore azzurro indaco, che in queste condizioni fa nascere la glios- 
salbenzidina. 


Salicilobenzidina. 


Già dodici anni fa, Puno di noi preparò la salicilobenzidina che 
in piccola quantità si trova frammescolata al derivato salicilico 
del benzidinsemiuretano. Allora abbiamo accennato soltanto a questo 
composto (2). Benzidina ed aldeide salicilica agiscono già in solu- 
zione acquosa; meglio si sciolgono 3 gr. di benzidina in 100 ce. 


(1) Nella preparazione di questo composto le soluzioni alcooliche miste de- 
posero subito una sostanza di color giallo-rossastro che si dimostrava essere il 
composto gliossalico della benzidina descrit*o nel 1878 (Gazz. Chim. It. VIII, 
pag. 133). Esso proviene dalla benzidina ancora frammescolata al semiuretano. 
Coll’analisi (trovato 69,1 °/, C e 6,0 H; calcolato 69,4 °/, Ce 5,8 H) fu di nuovo 
confermato che il composto rinchiude i due costituenti senza eliminazione di 
acqua. 

(2) Ugo Schiff, Berichte d. Chem. Ges. XI (1878) 830; Gazz. Chim. It. VIII 
p. 183. 
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d’alcool e si aggiungono 4 cc. di aldeide salicilica sciolta in poco 
alcool. In pochi minuti tutto si rappiglia in una massa cristallina 
gialla; furono ottenuti gr. 6,32 invece di gr. 6,40 calcolato, dun- 
que quasi il 99 °/,. Cristallizza dalla benzina bollente in lunghi 
aghi risplendenti ed incolori, che all’aria poco a poco si colorano 
in giallo d’oro e mostrano poi |’ aspetto dell’ oro musivo; fondono 
a 264°. Gr. 0,5783 furono scaldati coll’ acido solforico allungato 
tantochè se ne andava aldeide salicilica e diedero gr. 0,4155 di 
solfato di benzidina = gr. 0,2711 di benzidina = 46,88 °/,. La 
formula C'*H°N?(C‘H*.Of)® richiede 46,93 °/ di benzidina. 


Benzidina e aldeidi aromatiche. 


Nella nota dell’anno 1878 è già stato fatto cenno della benzi- 
lidenbenzidina C'*H*N?(C°H9)? fusibile a 231-232°. Questo composto 
fu ottenuto sciogliendo 5 gr. di benzidina in 200 gr. d’alcool ed 
aggiungendo 6 gr. di aldeide benzoica. La rendita fu di gr. 9,5 
invece di gr. 9,8 calcolato. Il composto è poco solubile nell’alcool 
e nell’etere, facilmente nel cloroformio e nella benzina, dalla quale 
ultima cristallizza in grandi scagliette argentee. © 

L'analisi diede : 


Carbonio 86,44 calcolato 86,67 
Idrogeno 5,63 5,06 


Si scioglie nell’ acido solforico con color giallo di cromo; col- 
l'aggiunta di piccolissime tracce di acido nitrico fumante si ha il 
solito colore rosso-sangue. 

In questo frattempo la benzilidenbenzidina è stata preparata 
anche da P. T. Cleve (1), facendo agire |’ aldeide benzoica sopra 
l’idrazobenzina in presenza di cloruro di zinco. 

Metanitrobenzilidenbenzidina. È parimenti poco solubile nell’ al- 
coul e si depone dalla benzina bollente in piccoli cristalli di colore 
arancio fusibili a 234°. i 

La Cumilidenbenzidina C'*H*N*C'°H!'*)? si separa in forma di 
polvere gialla, quando si uniscono le soluzioni alcooliche di una 


(1) P. T. Cleve. Boll. Soc. Chim. (1286) 45, 183. 
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molecola di benzidina 6 di due molecole di cuminolo. Rendita dal 
94 al 95 °/,. Cristallizza dalla benzina bollente in pagliette ri- 
splendenti fusibili a 268°. 

Sulla cinnamilidenbenzidina è già stato riferito negli Annali di 
chimica vol. 239, p. 385 e sulla furfurobenzidina si veda Gazz. 
Chim. Ital. VIII, p. 187, e X, p. 66. 


Benzidina e aldeidi alifatiche. 


Nella Gazzetta Chimica del 1878, p. 186 è stato accennato un 
composto ottenuto dalla benzidina coll’aldeide acetica. Aggiungen- 
dosi ad una soluzione alcoolica di benzidina al 2 °/, una soluzione 
alcoolica di aldeide si separa una polvere finissima e bianca, che 
ingiallisce all’ aria. Il liquido soprastante dopo poco assume un 
colore violetto e, distillando l'alcool, non abbandona che una pic- 
colissima quantità di residuo bruno ed amorfo. La polvere bianca 
è quasi insolubile nei solventi ordinari, poco solubile nel clorofor- 
mio e un poco di più e con colore giallo-rossastro nell’acido ace- 
tico glaciale. La soluzione cloroformica aggiunta di acido acetico 
può essere fortemente allungata di alcool senza che il còmposto 
si precipiti. Il composto purificato da queste soluzioni dava come 
media di tre analisi 

79,36 °/, C e 6,86 °/, H 


Il cloroplatinato disseccato nel vuoto diede in due analisi 
29,34 e 22,40 °/, di platino 
Dodici anni fa a questo composto fu attribuita la formola 
C!*H*N?(C*H*)? 


ma siccome il composto non si può di nuovo sdoppiare in benzi- 
dina ed in aldeide, allora corrisponde meglio alle cognizioni in 
questo frattempo acquistate su queste reazioni, di considerarlo come 
una base monoacida cioè come amidofenilenchinaldina. 
_ 3 
osHs/ sE lia 
\cH = CH 
C°H*.NH? 


il cui cloroplatinato richiede 22,2 °/, di platino. La base libera 
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allora analizzata avrebbe rinchiuso ancora mezza moleccia di acqua. 
Aldeide isobutirrica. — Se ad una soluzione alcoolica allungata 
di benzidina si aggiunge dell’aldeide isvbutirrica, allora nello spa- 
zio di 12 a 24 ore si separa una polvere finissima giallastra di . 


tsobutilenbenzidina. 
C!?HPN7(C*H 8)? 


È solubilissima nella benziaa e si liquefà già nel suo vapore. 
Non poteva essere ottenuta cristallizzata nemmeno da una me- 
scolanza di benzina coll’alcool. Fonde con decomposizione a 230°. 

Aldeide enantica.—A gr. 3 di benzidina sciolti in 150 gr. d’ al- 
coul furono aggiunti 4 gr. di enantolo. Dopo poco la soluzione si 
intorbida e depone lentamente piccoli mammelloni bianchi, che 
ingialliscono facilmente all’aria e costituiscono 


l’enantilidenbenzidina C'*H*N°(C'H!)? 


La rendita era del 98 °/. Si scioglie facilmente nella benzina. 


trovato calcolato 
Carbonio 82,40 — 82,68 — 82,79 82,97 
Idrogeno 9,60 — 9,58 — 9,59 9,57 


Rammollisce già sopra 100° cosicchè il punto di fusione che si 
trova fra 112° e 115° non poteva essere più esattamente deter- 


minato. 
Tolidina ed aldeidi. 


Tolidina fusibile a 120° e cristallizzata dall’acqua, sciolta nell’al- 
cool, dà coll’aldeide salicilica un composto, che dalla benzina calda 
cristallizza in aghi rossastri, che fondono a 202°. 


gr. 0,234 dettero 0,653 CO? = 0,1863 C = 79,60 °/, 
0,121 H*0= 0,0137 H= 5,85 , 


(CH?)?.C!*HS.N*(CH.C°H*.0H)" richiede 80 °/, C e 5,71 °/, H 


Questo composto, come pure i seguenti, si comportano come i 
corrispondenti composti della benzidina. 

Cumilidentolidina cristallizza da una mescolanza di alcool e di 
benzina in aghi appiattiti che fondono a 152°. 
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gr. 0,2096 dettero 0,666 CO? = 0,1816 C = 86,64 °/, 
0,1525 H°0 = 0,0169H= 8,06 , 


(CH?)9.C!*H°.N*(C!°H'?)? richiede 86,44 °/, U e 7,62 °/, H 
Cinnamilidentolidina cristallizzata dalla benzina fonde a 213-214°. 


gr. 0,2184 dettero 0,697 CO? = 0,1901 C = 87,04 °, 
0,128 HO= 0,142 H= 6,51 * 


(CH*)°.C!*H°.N*(C°H*)" richiede 87,27 °/, C e 6,36 °/, H 


Furotolidina cristallizza dalla benzina in forma di scagliette 
color d’oro, fusibili a 192°. 


gr. 0,242 dettero 0,693 CO? = 0,1890 C = 78,10 °/ 
0,121 H*0 = 0,0134 H= 5,54 , 


(CH*)?. C!*H®N?(C5H*0)? richiede 78,26 °/, C e 5,43 °/, H 


Dà coi cloridrati delle amine primarie aromatiche dei composti 
coloranti rossi poco stabili, mostranti le proprietà di quelli de- 
scritti in altre memorie (1). 


Solubilità della benzidina. 


Durante 45 anni si è mantenuto nella letteratura che la benzi- 
dina sia molto solubile nell’ acqua bollente. Questo però è un er- 
rore provocato dal fatto, che una soluzione bollente di benzidina 
si rappiglia completamente in una massa cristallina; ma da un 
litro di tale soluzione bollente non si depongono che soli 8 gr. 
all’ incirca di benzidina. Alla temperatura media la benzidina è 
pochissimo solubile nell’ acqua. Questa solubilità non può essere 
determinata coll’ evaporazione, essendo la base volatile col vapor 
d’acqua. 

A 900 ce. di una soluzione acquosa di benzidina satura a 12°, 
furono aggiunti 100 cc. di acido solforico normale (1 cc. = 0,040 
SO?). 100 ce. della mescolanza richiesero in media 9,6 cc. di soda 
normale. I rimanenti 4 cc. corrispondenti a 0,160 SO°==gr. 0,368 


(1) Ugo Schiff. Basi coloranti del furfurolo — Gazz. Chim. It. X, pag. 60 e 
XVII, p. 358, 


= 
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di benzidina, corrispondono dunque alla quantità di base conte- 
nuta a 12° in 900 cc. di soluzione acquosa. In proporzione a gr. 
900,368 corrisponde questo valore alla solubilità di una parte di 
benzidina in 2450 parti d’acqua a 12°. 

A 1440 ce. della stessa soluzione di benzidina satura a 12° fu- 
rono aggiunti 1 !/, cc. di acido solforico. Il solfato di benzidina 
separato e disseccato a 100° pesava gr. 0,4265. Ora 1440 cc. di 
soluzione acquosa di benzidina rinchiudono gr. 0,588 di ba- 
se = gr. 0,901 di solfato. Perciò erano rimasti in soluzione gr. 
0,4745 di solfato di benzidina, ciò che corrisponde per ogni litro 
a gr. 0,330 di solfato ossia gr. 0,215 di benzidina. Una parte di 
solfato di benzidina a 12° si scioglie perciò in circa 3030 parti 
d'acqua debolmente acidulata di acido solforico. 

Se ad una soluzione acquosa di benzidina satura a temperatura 
media si aggiunge la quantità di acido solforico normale esatta- 
mente necessaria per la formazione di solfato, allora il solfato 
si separa spesse volte soltanto dopo qualche tempo. Per la sepa- 
zione rapida ci vuole un piccolo eccesso di acido solforico (1 cc. 
di soluzione normale per 150-200 cc. di soluzione) e in questo 
caso il solfato si separa alle volte in piccoli cristallini risplen- 
denti. 

A 52 gr. di soluzione acquosa bollente di benzidina furono aggiunti 
52 gr. d’acqua e 25 ce. di acido solforico normale. A 50 gr. della 


mescolanza corrispondono perciò . . . . . cc. 9,69 n. SO? 
Per la neutralizzazione fu consumata Soda 
normale... ..... .«.«. . cc 7,65 


Rimane per la formazione di solfato. . . cc. ~ 2,04 
che corrispondono ad SO?. . . . gr. 0,0816 
perciò tutti i 129 gr. corrispondono a 50 gr. 0,21053 
e questi corrispondono a benzidina. . . gr. 0,484 

In 52 gr. di soluzione bollente si trova perciò 
acqua. . . 0006 gr. 51,516 


La soluzione bollente di benzidina rinchiude perciò 0,93 °/ di 
base ed una parte di questa si scioglie in 106,5 parti di acqua 
bollente. 

Pesando il solfato di benzidina fu trovata una solubilità di una 


537 
parte di benzidina in 105 parti d’acqua bollente. Difatti 2 gr. di 
benzidina bolliti a ricadere con 200 cc. d’acqua non erano com- 
pletamente sciolti neppure dopo un'ora di ebollizione. 

Nella ricristallizzazione della benzidina, essa fu fatta bollire sem- 
pre con 2 litri e !/, d'acqua o con questa quantità d’acque madri 
e col raffreddamento si ottenevano ogni qualvolta 20-21 gr. di ben- 
zidina, mentrechè 1 gr. rimase in soluzione. Se la soluzione fosse 
stata completamente satura, essa doveva contenere 23 gr. di ben- 
zidina, 

In queste determinazioni è stato ammesso che il solfato di ben- 
zidina abbia colla laccamuffa una reazione perfettamente neutra; 
difatti questa reazione è legzerissimamente acida, ma una sola 
goccia di una soluzione !/,, normale di potassa basta per provo- 
care una reazione alcalina. 


Firenze, Istituto di studi superiori. 


Ricerche sul guaiacolo; 
di PIO MARFORI. 


In causa della incertezza intorno alla purezza del guaiacolo 
commerciale, ho preparato anzitutto questa sostanza chimicamente 
pura dal creosoto di legno di faggio. Così ebbi occasione di esa- 
minare diversi creosoti delle più reputate fabbriche di prodotti 
chimici. Credo utile di esporre i risultati di queste ricerche, poi- 
chè valgono a metterci in chiaro sulle impurezze che possono tro- 
varsi nel guaiacolo. 


Creosoto di legno di faggio. 


Molto importante è la storia chimica del creosoto di legno di 
faggio, scoperto nel 1832 dal Reichenbach. La successiva scoperta 
del fenolo fatta dal Runge (1834), e alcuno analogie che corrono 
fra il fenolo , il creosoto di carbon fossile e il creosoto di legno 
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di faggio, portarono una grande confusione intorno a queste tre 
sostanze. Infatti a quell'epoca vennero alla luce molti lavori sul- 
l'acido carbolico sotto il nome di creosoto, i quali naturalmente 
non fecero che accrescere le difficoltà non lievi dello studio del 
creosoto di faggio. Io accennerò soltanto ai punti principali ia- 
torno a questo argomento. 

Gorup-Besanez (1) nel 1853, dopo una lunga serie di ricerche, 
venne alla importante conclusione che il creosoto di faggio è una 
sostanza ben diversa dal fenolo. E dimostrò che i principali com- 
ponenti ne sono il guaiacolo e il creosolo, ma credette che questi 
due corpi fossero combinati a un radicale idrocarburato che, se- 
condo Hlasiwetz, sarebbe stato l’allile. Gli studi di Gorup-Besanez 
dimostrarono pure che il guaiacolo è l'etere monometilico della pi- 
rocatechina, mentre il creosolo è l’etere monometilico della omo- 
pirocatechina (Hugo Miiller). 

Una più precisa conoscenza dei principali costituenti del creo- 
soto la dobbiamo al Marasse (2), il quale dimostrò che il guaia- 
colo e il creosolo non esistono in combinazione, ma liberi, e trovò 
pure piccole quantità di fenolo, di paracresol e di florol. 

Così rimaneva chiarita la differenza fra creosoto di legno di 
faggio e creosoto di carbon fossile, nel quale non fu mai dimo- 
strata la presenza di guaiacolo e di creosolo e che invece contiene 
principalmente fenolo e cresoli. 

Largo contributo alla conoscenza dei costituenti del creosoto di 
faggio portarono gli studi di Hlasiwetz, di A. Baeyer, di Max 
Biechele, di Mendelsohn ec più recentemente quelli di Hofmann (8) 
e di Tiemann e Koppe (4). 

Oggi possiamo con sicurezza ritenere che il creosoto puro di 
legno di faggio è costituito essenzialmente da guaiacolo e creo- 
solo. 

I creosoti che ho esaminato sono i seguenti : 


(1) Untersuchungen tiber das rheinische Buchenholztheerkreosot, von Gorup 
Besanez — Annalen d. Chemie u. Pharm. Bd. LXVII, 1867. 

(2) Untersuchungen tiber rheinisches Buchenholztheerkreosot. —Annalen d. 
Chem. u. Pharm. Bd. CLII, 1869. 

(8) Berichte d. d. Chem. Gesel. VII, 78; VIII, 66. 

(4) Zur Kenntniss der Bestandtheile des Holztheers — Berichte, ecc. 14 
s. 2005, 1881. 
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1.0 Creosoto A (1889).—Mediante distillazione frazionata potei 
separare una porzione (il 60 °/,) bollente fra 200-205° (guaiacolo), 
e una seconda porzione (circa il 10 °/o) bollente fra 217-222° 
(creosolo). Restò una parte che offriva molta difficoltà ad essere 
ulteriormente frazionata. 
2.° Creosoto B (1889).—Diede il 70 °/, bollente fra 200-205° 
e il 12 °/, bollente fra 217-222°. Restò anche da questo creosoto 
una parte difficilmente frazionabile. 

Dalle porzioni così separate di questi due creosoti potei otte- 
nere il guaiacolo e il creosolo puri. Questi due creosoti erano adun- 
que di buona qualità. Del resto essi davano tutte le reazioni ca- 
ratteristiche del creosoto di faggio. 

3.° Creosoto C (1889). — Con ripetute distillazioni frazionate 
separai una prima porzione bollente fra 180-190°, una seconda 
bollente fra 200-205°, una terza bollente fra 205-217°, una quarta 
fra 217-222°, e restò un notevole residuo. Però queste diverse 
porzioni non bollivano in limiti costanti. 

Nella prima porzione potei riconoscere la presenza di fonolo, 
poichè oltre all'odore caratteristico, all’intensa azione caustica, alla 
colorazione bleu con percloruro di ferro e con ipoclorito di sodio 
ed ammoniaca, ebbi anche la reazione con acqua di bromo (tri- 
bromofenolo). 

Dalla porzione distillata fra 200-205°, lavata con ammoniaca 
diluita, si tentò di ottenere il composto del guaiacolo con la po- 
tassa mediante aggiunta di potassa alcoolica alla soluzione eterea. 
Ma il liquido imbrunì e non diede affatto precipitato. 

Non proseguii nell’analisi delle varie porzioni separate di que- 
sto creosoto, bastandomi | aver riconosciuto che anche presente- 
mente si pone in commercio del falso creosoto, sotto il nome di 
creosoto puro di legno di faggio. 

Questo fulso creosoto è pochissimo solubile nell'acqua distillata , 
cioè soltanto nella proporzione di 1 per 1500, mentre il vero creo- 
soto, come ho potuto dimostrare, si scioglie nella proporzione di 
1 per 160 di acqua (creosoto Trommsdorff e Kahlbaum). Dà al- 
cune reazioni del creosoto puro, come la colorazione bleu, poi 
annerimento con percloruro di ferro; intorbidamento con acqua di 
barite; lieve solubilità di 1 volume di esso con 5 di ammoniaca 
al 10 °/, (in tubo graduato). Però con egual volume di collodio 
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dà un coagulo gelatinoso, ciò che è proprio del fenolo, mentre il 
‘ «vero creosoto di faggio resta limpido. 


pou 


Guatacolo On 

OCH® 

L’ etere monometilico della pirucatechina o guaiacolo ha i se- 
guenti caratteri : liquido incolore, fortemente rifrangente, di odore 
aromatico gradevole, molto solubile in alcool e in etere , solubile 
negli olii grassi, poco solubile in acqua, bollente (1) a 200-202° C. 
(termometro immerso nel vapore), della densità di 1.119 a 17° 
(Gorup, 1867), di 1.117 a 13° (Hlasiwetz, 1858). 

Il Fischer, allo scopo di riconoscere la purezza o meno del 
guaiacolo, raccomanda questi tre saggi: 1.° Si agitano 2 ce. di 
guaiacolo con 4 cc. di benzina di petrolio a 20°. Se il guaiacolo 
è puro, si separa rapidamente e tutto, se non è puro dà una so- 
luzione chiara. 2.° Si mescolano 5 cc. di guaiacolo con 10 cc. di 
glicerina (a 1.19). Se il guaiacolo è puro si separa tutto, se il 
liquido in esame contiene il 70 °/, di guaiacolo si separa in gran 
parte; se contiene solo il 35 °/, di guaiacolo si scioglie tutto. 
3.° A 2 cc. di guaiacolo sì aggiungono 2 ce. di soda a 1,20. La 
miscela si riscalda e quando ha assunto Ja temperatura ordinaria, 
si rappiglia in una massa cristallina bianca se il guaiaeolo è 
puro : se non contiene che il 76 °/, di guaiacolo, rimane liquido. 

Come è facile vedere, questi saggi sono atti a svelare soltanto 
quantità molto notevoli di impurezze e non piccole quantità. 

Preparazione del guaiacolo puro. —- Ho preparato il guaiacolo 
puro secondo il metodo di Hlasiwetz. La porzione di creosoto di 
legno di faggio distillata fra 200-205° venne lavata con ammoniaca 
diluita, distillata di nuovo, sciolta in etere, aggiuntavi una solu- 


(1) Gli Autori non sono tutti d’ accordo intorno al punto di ebullizione del 
guaiacolo. Riporto dal Landolt e Bérnstein (Physikalisch-Chemische Tabellen) 
questi dati : 


Secondo Volcker il punto di ebolliz del guaiacolo è 210° (1854). 
»  Hlasiwetz , , , » 205-210° (1858). 
> Gorup . . ’ , 200° (1867). 
. Gorup . > , ” 199° (1868). 
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zione concentrata di potassa alcoolica, raccolto il precipitato, la- 
vato con etere, ricristallizzato dall’ alcool, decomposto con acido 
solforico, diluito e distillato. Dopo due distillazioni si ebbe il 
guaiacolo bollente a 200-202° (termometro immerso nel vapore). 
Nel guaiacolo così ottenuto potei determinare proprietà e reazioni 
abbastanza importanti e che nel loro insieme costituiscono un 
mezzo per giudicare più esattaments che non fosse possibile per 
lo innanzi della purezza di questa sostanza. 

Solubilità del guaiacolo puro nell’ acqua. — Per determinare il 
graco di solubilità del guaiacolo nell'acqua distillata facevo cadere 
da una piccola buretta graduata in centesimi di c.c., '/, c.c. di 
guaiacolo in un cilindro graduato e vi aggiungevo tanta acqua 
finchè, dopo aver bene agitato, non vi fosse più traccia di liquido 
indisciolto. Alla temperatura ambiente di 15° C., il guaiacolo puro 
è solubile nella proporzione di 1 cc. per 60 di acqua. In qualche 
libro è detto che il guaiacolo è solubile nell'acqua nella propor- 
zione di 1 per 200. Ciò deriva dall’ aver sperimentato con guaia- 
colo impuro, probabilmente da creosolo, il quale è assai meno 
solubile. 

Dalla seguente tabella in cui ho avuto cura di indicare la so- 
lubilità di varii guaiacoli di diverso grado di purezza, si può ve- 
dere come il carattere della solubilità nell’ acqua possa riuscire 
uno dei migliori saggi della purezza del guaiacolo. Nella stessa 
tabella si vede pure che la solubilità nell’ acqua di diversi guaia- 
coli commerciali diminuisce coll’innalzarsi del punto di ebollizione. 











Solubilità Punto 
i 
disti lata ebollizione 
nn nn 
1° Guaiacolo puro prep» in lab. dal guaiacol po- 
tassio . . . | lee. in 60 200-202° 
2.° Guaiacolo ‘puro comm. dal guaiacol- ‘potas: 
sion, . . . | Lec. in 60 200-202° 
3.° Guaiacolo A (1. ° campione, 1889) °° 1 ce. in 65 200-208° 
4.° Gaaiacolo A’ (2.° campione, 1889) oe . | 1 cc. in 100 | 200-210° 
52° Guaiacolo B (1889) . . 1 cc. in 70 200-208° 


6.° Guaiac Jo C acquistato in una grande far- 
1.8 porzione | I cc. in 100 | 200-206° 
macia) . + + + + + + + +) 98 porzione | 1 cc. in 160 | 200-218° 
7.° Guaiacolo D ( acquistato presso altra far- 
macia . . | lee. in 100 —_- 
8.9 Guaiacolo B' (in commercio da una reputata 


fabbrica nel 1882) . ...... ho in 500 | 200-240 
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Rispetto a quest’ultimo campione di guaiacolo commerciale (B’), 
aggiungerò che nonostante ripetute distillazioni frazionate non 
potei ottenere delle porzioni bollenti in limiti costanti. Questo 
fatto ed altri caratteri della porzione distillata fra 200-208°, come 
l'odore, |’ annerimento senza precipitato per aggiunta di potassa 
alcoolica alla soluzione eterea, dimostrarono che non si aveva per 
le mani nemmeno del guaiacolo greggio. Nelle prime porzioni di- 
stillate non ho potuto scoprire traccia di fenolo. 


Reazioni del guatacolo. 


1.° Reazione con percloruro di ferro (1 cc. di una soluzione 
di percloruro di ferro a 1,48 diluito fino a 100 cc.). Come è già 
noto, il guaiacolo sciolto in poco alcool per aggiunta di percloruro 
di ferro prende una colorazions prima verde, poi bleu e passa 
finalmente al bruno-scuro. Se la soluzione alcoolica di guniacolo 
è concentrata, il color verde è più spiccato e persistente. 

Più caratteristica è però la reazione che il guaiacolo in soluzione 
acquosa dà col percloruro di ferro e vale a differenziarlo dal fe- 
nolo. Infatti una soluzione acquosa di guaiacolo all’! °/, con per- 
cloruro di ferro prende una cclorazione fugace bleu-indaco che 
passa al rosso-bruno. Invece il fenolo in soluzione acquosa all’! °/, 
da un bel color violetto persistente. 

2.° Il guaiacolo si distingue dal fenolo anche per queste due 
reazioni già conosciute per il creosoto di legno di faggio : 

a) Se si mescola un volume di collodio con egual volume 
di guaiacolo si ha una soluzione limpida, mentre il fenolo dà un 
coagulo gelatinoso. 

3) Se si agita un volume di guaiacolo con 3-4 volumi di 
acqua di barite, si ha intorbidamento; il fenolo dà invoce una so- 
luzione limpida. 

3.° Analogamente al fenolo, il guaiacolo da: 

a) Colorazione bleu con ammoniaca e alcune gucce di ipo- 
clorito di sodio (a caldo). 

b) Colorazione rossa con nitrito di potassio o acido sol- 
forico. | 

4.° Reazione con acqua di bromo. — Il guaiacolo in soluzione 
acquosa dà con acqua di bromo un precipitato rosso-aranciato che 
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passa presto al color caffe. Questo precipitato è solubile in acqua, 
solubilissimo in alcool ed in etere. Da nessuno di questi solventi | 
mi è riuscito averlo cristallizzato, come avrei desiderato, allo 
scopo di determinarne la composizione chimica. Non sublima, ma 
invece si decompone. 

Tiemann e Koppe facendo agire il bromo in soluzione alcoolica 
nel guaiacolo, ottennero un composto cristallizzato, che fonde a 102° 
e che fu riconosciuto per tribromoguniacolo. 

La reazione con acqua di bromo può servire a differenziare il 
guaiacolo dal fenolo che, come è noto, dà un precipitato bianco 
cristallino (tribromofenolo). 

5.° Reazione con cloroformio e cloruro di alluminio. — Si sciol- 
gono poche goccie di guaiacolo nel cloroformio e vi sì aggiunge 
cloruro d’alluminio, poi si scalda leggermente. Si ottiene una co- 
lorazione rosso-ciliegia. 

6.° Reazione con potassa caustica e cloroformio. — Se ad al- 
cune goccie di guaiacolo si aggiunge un pezzetto di potassa cau- 
stica e poi del cloroformio e si scalda, si ottiene un bel color 
paonazzo, tendente al rosso porpora. Questa reazione riesce anche 
più evidente, se si versano alcune gocce di guaiacolo in una pic- 
cola capsula di porcellana e, aggiuntovi un pezzo di potassa caustica 
e qualche goccia d’acqua, si scalda. Si forma del guaiacolato po- 
tassico. Si versa allora del cloroformio, e a lieve calore appare 
la colorazione già accennata. Se il guaiacolo è impuro , questa 
reazione riesce poco evidente. 

7.° Reazione con acido solforico concentrato. —Se ad una goccia 
di guaiacolo puro si aggiungono alcune gocce di acido solforico 
concentrato, si ottiene subito una bella colorazione rosso-porpora 
persistente (1). 

Questa reazione è molto importante, sia dal lato pratico, come 
dal lato teorico. Basta la più piccola traccia d’ impurezza perchè 
la colorazione ros30-porpora non sia più così netta come nel caso 
del guaiacolo puro. Dei varii guaiacoli commerciali enumerati nella 
tabella a pag. 541, soltanto i primi tre danno la reazione con 
acido solforico ben distinta. In alcuni altri il color rosso-porpora 


(1) Si ha questa reazione anche coll’ acido solforico che colora leggermente 
la brucina. Col reattivo d’Erdmann non si ottiene la reazione descritta. 
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tarda un poco a comparire e rimane circondato da un alone gial- 
lastro (guaiacolo A’ e C 1.* porzione). Questo color giallastro ai 
bordi non si osserva mai per il guaiacolo puro, nemmeno dopo 
molte ore dacchè la reazione è stata fatta. Sa poi il guaiacolo è 
molto impuro, la colorazione rosso-porpora non si ottiene, ma si 
ha soltanto un color rosso-giallastro (2.* porzione del guaiacolo C., 
guaiacolo D a B’). 
Una colorazione rosso-giallastra con acido solforico concentrato 
è data dal creosoto di faggio, mentre il fenolo non si colora quasi 
affatto. Una piccolissima traccia di creosoto aggiunta al guaiacolo 
puro basta per modificare la colorazione rosso-porpora. 
La reazione suddescritta è importante , perchè anche la vera- 
3 
trina e il veratrolo C°H*< a (1) danno la colorazione rosso- 
\ocH? 


porpora con acido solforico concentrato; non ia danno invece l’etil- 


OCH® yOu 
guaiacolo CHC , la pirocatechina OHS e l'acido ve- 
0C*H? OH 


ratrico. 
Questa colorazione è forse in rapporto con qualche gruppo del 
guaiacolo e del veratrolo contenuto nella veratrina. 


Ricerca del guaiacolo nell’ urina. 


I quesiti che mi sono proposto in questa ricerca sono i se- 
guenti : 

-1.° Il guaiacolo passa inalterato e come tale nell’ orina, ov- 
vero sotto forma di qualche combinazione (etere guaiacolilsolfc- 
rico) ? 

2.° La molecola del guaiacolo si scinde nell'organismo dando 
luogo a un composto più semplice, la pirocatechina, di cui esso è 
l'etere monometilico ? 

L'ipotesi della scissione del guaiacolo nell’ organismo, quantun- 
que non presenti molta probabilità, non poteva escludersi in modo 
assoluto, poichè non conosciamo la natura di tutti i processi chi- 


(1) In una prossima nota intorno ai derivati del guaiacolo ne descriverò 
alcuni che ho già potuto ottenere, come il metilen-guaiacolo, |’ etilen-guaiacolo , 
l'allilguaiacolo, il benzoilguaiacolo ed altri, intorno ai quali sto lavorando. 
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mici dei nostri tessuti. Ora è noto che anche il nucleo benzolico 
può venir distrutto nell’ organismo mediante un processo di ossi- 
dazione, come fu dimostrato da Iuvalta (1) per l'acido ftalico. Non 
è dunque fuori di ogni probabilità il supporre che, come fuori del 
corpo animale , così nei tessuti il guaiacolo possa dar luogo alla 
pirocatechina mediante un processo di natura ancora ignota. 

Ad un cane di chilog. 15 ho amministrato cc. 4 di guaiacolo 
sciolti in olio, mediante iniezione nello stomaco. Dopo un’ ora il 
cane presentava i sintomi generali dell’ avvelenamento. Furono 
raccolte le urine emesse nelle 36 ore successive alla somministra- 
zione della sostanza (cc. 500). Questa orina era di reazione alca- 
lina, di colorito rosso-oscuro , conteneva albume, non sangue, nè 
cilindri renali. | 

In 200 cc. di questa orina ho ricercato, secondo il metodo Eb- 
stein e Miiller, la pirocatechina. Il risultato fu negativo. 

Anche la ricerca degli eteri solforici della pirocatechina , ese- 
guita negli altri 300 cc. d’ urina, secondo il metodo indicato da 
Baumann (2), diede risultato negativo. 

Ma dal residuo alcoolico da cui essi avrebbero dovuto cristal- 
lizzare, dopo trattamento con acido cloridrico si ottenne per di- 
stillazione, il guaiacolo. 

Ad un altro cane di chilogr. 13 furono somministrati per bocca 
3 cc. di guaiacolo sciolto in olio. L’ urina delle 24 ore successive 
alla somministrazione della sostanza presentava gli stessi carat- 
teri già descritti per l’urina dell’altro cane. La quantità raccolta 
era di 400 cc., di colorito rosso-scuro; 200 cc. di questa orina 
furono posti a distillare, e si raccolsero i primi 300 cc. del: di- 
stiHato, il quale non dava alcuna delle reazioni del guaiacolo. Il 
distillato trattato con etere e questo evaporato, non s' ebbero sul 
residuo le reazioni del guaiacolo. 

Adunque nell’orina non passa guaiacolo libero. 

200 cc. della stessa orina furono uniti al residuo della prece- 
dente distillazione e vi fu aggiunto HCI (cc. 40) e poi si distillò 
di nuovo. Già le prime porzioni del distillato davano con perclo- 


(1) Zeitschrift f. Physiol. Chemie. Von Hoppe-Seyler. Bd. 13, s. 26. 
(2) Ueber die Aetherschwefelsatire’ der Phenole—Zeitschrif. f. physiol. Chem: 
Bd. II, s. $85. 
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di G. CIAMICIAN e C. C. ZANETTI 


In un lavoro pubhiicaro | anno scorso sulla trasformazione del 
pirrolo in tetrametiendiammina .1). abbiamo espresso l'opinione , 
che 3} composto fnainiie a 173", ottenuto gia molto tempo addietro 
da Ciamician 6 Dennstest per azione dell idrossilammina sul pir- 
rolo, fosse con molta probabilità Ja diossina dell'aideide suecinica: 


H 
CH — CH CH,—C: NOH 
i LIL aNION = | + NH, 
(Ht -— CH CH,—C: NOH 

H 


(1) Cinrr. Chim, KIX, Mii, XX, 78, — Berl. Bor. XXII, 1968. 
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Le esperienze descritte dettagliatamente da noi nella sopra ci- 
tata memoria, non sono tuttavia sufficienti per risolvere la questione. 

Per conseguire lo scopo che noi ci eravamo prefissi, quello cioè 
di vedere se la pirrolidrossilammina fosse realmente da conside- 
rarsi come, la diossima dell’aldeide succinica, sì presentavano due 
vie diverse : o cercare di ottenere direttamente da questo com- 
posto I’ aldeide succinica, fino ad ora non conosciuta, o studiare 
il comportamento con l’idrossilammina di un altro pirrolo del quale 
fosse nota la diossima del corrispondente y-dichetone. 

Diremo subito che la prima via, quella che noi avremmo pre- 
ferito, dovette essere abbandonata , poichè, dopo numerosi tenta- 
tivi, ci convincemmo , per la poca stabilità del nostro composto 
rispetto agli agenti chimici, che la meta non si poteva raggiun- 
gere; rimaneva allora l’altra via, ed a questa noi ci attenemmo 
come quella, che se non conduceva ad una diretta conclusione, 
permetteva almeno una rapida risposta al nostro quesito. 

Il pirrolo scelto quindi a conferma delle nostre ricerche fu ap- 
punto l’ax'-dimetilpirrolo, il quale per azione dell’ idrossilammina 
avrebbe dovuto direttamente condi rci ad ottenere la acetonilace- 
tondiossima scoperta da Paal (1) per azione dell’ idrossilammina 
sull’acetonilacetone. 

Le esperienze che ora brevemente descriveremo , dimostrano 
come non fosse errato il nostro concetto sull’ andementu della 
reazione, la quale è un'evidente inversione delle sintesi dei pirroli 
dai y-dichetoni di Paal e Knorr: 


CH, CH, 
| | 
CH,—CO CH = C\ 
| + NH, = | SNH + 215,0 
CH,— CO CH = o 
| 
CH, CH, 
CH, CH, 
| | 
CH=C CH,—C : NOH 
| SNH +2NH,0H= | 
CH=C7 CH,—C : NOH 
| 
CH, CH, 


(1) Berl. Ber. XVIII, 59, 
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e sembra probabile si lasci estendere ai diversi omologhi del pir- 
rolo. 

Se si bolle a bagno maria, in un pallone munito di refrigerante 
ascendente, una soluzione di gr. 1,2 di aa’-dimetilpirrolo puro (1) 
in 10 gr. di alcool al 95 °/ con gr. 1,1 di carbonato sodio secco 
e gr. 1,8 di cloridrato di idrossilammina, si osserva, già circa dopa 
due ore, nel tubo del refrigerante un sublimato di carbonato am- 
monico che dimostra l'avvenuta trasformazione. 

Dopo sei ore la reazione è completa, si elimina allora il sol- 
vente distillando a pressione ridotta, e con l’alcool passa buona 
parte del poco pirrolo rimasto inalterato. Il residuo solido, seccato 
nel vuoto sull’ acido solforico, viene bollito ripetute volte con e- 
tere. In questo modo si estrae tutta l' acetonilacetondiossima, che 
si purifica facilmente per mezzo di successive cristallizzazioni dal 
benzolo bollente. Il rendimento corrisponde al 90 per cento della 
quantità di pirrolo impiegata. 

Il composto da noi ottenuto ha tutte le proprietà della com- 
binazione descritta da Paal, e fonde, come l’'ossima dell’ acetonil- 
acetone a 136°,5. 

C. Paal dà il punto di fusione 134-135°; la nostra osservazione 
sì riferisce alla temperatura corretta. 

L'analisi dà numeri che stanno in perfetto accordo con la for- 
mola : 


CH, . C(NOH). CH, . CH, . C(NOH) . CH, 


trovato calcolato per C,H,,N,O, 
C 50,00 50,00 per cento 
H 8,48 8,33 , ” 


Noi abbiamo dimostrato nel nostro precedente lavoro, che la 
diossima ottenuta dal pirrolo si trasforma facilmente in tetrame- 
tilendiammina per riduzione con alcool e sodio. 

Recentemente anche Baeyer (2) ha fatto l'osservazione che in 


(1) L’ a-a'-dimetilpirrolo preparato secondo le prescrizioni di Paal, bolliva 
costantemente a 166-167° alla pressione di 764,5 mm., e la sua purezza venne 
constatata con l’analisi. 

(2) Berl. Ber. XXII, 2171. 
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questo modo le ossime possono essere trasformate nelle corrispon- 
denti diammine ; ottenendo dalla diossima del dichetoesametilene 
il p-diamidoesametilene. 

Noi abbiamo provato se la reazione fosse effettuabile anche nel 
nostro caso, e potemmo di fatto trasformare I’ acetonilacetondios- 
sima in una base, la quale possiede la composizione ed il come 
portamento del diamidoesano ottenuto recentemente da J. Tafel (1), 
per riduzione del difenilidrazone dell’acetonilacetone. 

In una soluzione di gr. 1 di diossima in 100 cc. di alcool as- 
soluto si introducono a poco per volta, prima a freddo, quindi a 
leggiero calore a b. m., 10 gr. di sodio in piccoli pezzetti, e dopo 
Ja soluzione del metallo si distilla il liquido alcoolico, diluito con 
acqua, in corrente di vapore. L’ alcool che passa per primo, con- 
tiene piccole quantità di ammoniaca, e nel distillato acquoso si 
ha una soluzione della base. Acidificando con acido cloridrico si 
otticne per evaporazione un cloridrato bianco cristallino, che in 
peso corrisponde alla metà di quello dell’ossima impiegata. 

Siccome J. Tafel si è riservato di studiare il diamidoesano, noi 
ci siamo limitati di stabilire per mezzo dell’analisi la composizione 
del cloridrato. Per purificarlo venne ripetutamente precipitato dalle 
soluzioni in alcool assoluto con etere anidro e da ultimo cristal- 
. lizzato dall’ alcool bollente. Si ottengono così piccoli cristallini 
bianchissimi , non deliquescenti, 1 quali all’ analisi danno numeri 
che corrispondono alla formola : 


 CeHigN, - (HCI), 
trovato calcolato per CyH,gN;Cl, 
C 38,00 38,09 per cento 
H 9,89 9,02 , n 


È nostra intenzione di continuare le nostre esperienze sul com- 
portamento delle ossime dei chetoni e delle aldeidi con alcool e 
sodio, e speriamo fra non molto di poter riferire in proposito. 

Per ultimo vogliamo far menzione che abbiamo istituite delle 
esperienze con l’a-f'-dimetilpirrolo; esse però non ci hanno ancora 
condotto ad un risultato definitivo. Il metadimetilpirrolo dà con 


(1) Berl. Ber. XXII, 1854, 
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idrossilammina una sostanza vischiosa dotata di forte proprietà 
riducente, che per riduzione con sodio ed alcool si trasforma in 
una base la quale sembra possedere la composizione di un diami- 
doesano. 

Speriamo con più ampie rice:che dimostrare se la strana tra- 
sformazione dei pirroli per mezzo dell’ idrossilammina possieda il 
carattere di una reazione generale per questa classe di corpi, e 
se si lasci estendere anche ad altre sostanze di analoga costitu- 
zione come sarebbe l’indolo. 


Sull’ analogia dell’apiolo col safrolo ed eugenolo; 


Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


Il fascicolo 6° dei “ Berichte , della Società chimica tedesca, 
contiene una comunicazione del signor J. F. Eykmanp (1), la quale 
ci costringe a pubblicare senza indugio, in forma d'un breve sunto, 
1 risultati dei nostri studi sulle sostanze indicate nel titolo di que- 
sta Nota, mancandoci il tempo materiale, necessario per descrivere 
dettagliatamente tutte le esperienze che abbiamo fatto in proposito 
durante l’ultimo trimestre. 

Fino dalle nostre prime ricerche sull’ apiolo (2) abbiamo messo 
in evidenza la sua analogia col safrolo ed abbiamo perciò creduto 
necessario , ora che lo studio dell’ apiolo è sufficientemente pro- 
gredito, di illustrare con nuove ricerche sperimentali, che abbiamo 
esteso anche all’eugenolo, le considerazioni fatte allora. 

Le relazioni che esistono fra l’ apiolo, il safrolo ed il metileu- 
genolo, vengono espresse dalle seguenti formole : 








o> CH, 0 cH OCH, 
C,H / OCH, cH, 207°: —o,H, ) OCH, 
OCH, C,H, C,H, 

H, 

3°55 


(1) Berl. Ber. 23,855. 
(2) Rendiconti Acc. Lincei IV. 1° sem., p. 555. 
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ed era percid interessante di vedere, se fossero applicabili an- 
che a questi ultimi le reazioni da noi studiate col primo. 

Fra queste ci sembrò di maggiore importanza la trasformazione 
prodotta dall’ azione della potassa alcoolica. Noi abbiamo perciò 
fatto agire questo reattivo sugli altri due composti ottenendo con 
entrambi la preveduta metamorfosi. 

In modo perfettamente analogo alla trasformazione dell’ apiolo 
in isapiolo avviene quella del safrolo in isafrolo e del metileuge- 
nolo in isometileugenolo. 

Vogliamo ricordare al sig. Eykmann, che l’isomeria dell’ apiolo 
coll’isapiolo è stata provata da Paternò e Nasini col metodo crio- 
scopico fino dall'anno scorso (1), e che fu inoltre largamente con- 
Fermata dalle nostre esperienze., 

L’ isafrolo da noi ottenuto bolle a 246- 248° e corrisponde per 
le sue proprietà alla descrizione che danno di questo composto 
Grimaux e Buotte (2), Polleck (3) e Iul. Schiff (4), che lo prepara- 
rono con metodo diverso dal nostre. 

L'isometileugenolo bolle a 262° e non era noto finora. 

Questi due composti han:..o la più perfetta analogia coll’ isa- 
piolo. 

L’ isafrolo dà per ossidazione col camaleonte in soluzione alca- 
lina l’acido piperonilico ed un nuovo acido chetonico della formola 


> CH, 


C,H, 
CO. COOH 


che fonde a 148-149°. Per ossidazione con bicromato potassico ed 
acido solforico, d& in vece assieme ad aldeide ucetica abbondan- 
temente il piperonale (eliotropina). 

L’isometileugenolo si comporta in modo del tutto simile, il per- 
manganato potassico lo trasfosma in acido veratrico e del pari in 
un’acido chetonico che fonde a 137°. Per ossidazione con bicro- 
mato potassico ed acido solforico, si ottiene metilcanillina ed acido 
veratrico. 


(1) Gazz. Chim. 19, 199. 

(2) L. Annalen 152, pag. 88. 
(3) Beil. Ber. 17, pag. 1940. 
(4) Ibid. 17, pag. 1935. 
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È da notarsi che anche l’isapiolo dà per ossidazione con per- 
manganato potassico oltre all' acido apiolico, anche un’ acido che- 
tonico della formola : 


> CH, 
CE (OCH, ; 


OCH, 
CO. COOH 


che descriveremo fra breve. 

Assai interessante è il comportamento dell‘isapiolo, dell’isafrolo 
e dell'isometileugenolo nella riduzione con alcool e sodio. Mentre 
l’ apiolo, il safrolo ed il metileugenolo rimangono quasi del tutto 
inalterati, avviene nei loro isomeri una riduzione. Essi danno tutti 
e tre i corrispondenti composti biidrogenati : 


0> CH: 


l’idroapiolo CH | OCH, fonde a 35° e bolle a 292°, 
OCH, 
CH, 


O 
l’idrosafrolo C,H, 0? CH, bolle a 228°, e 





sH, 
OCH, 
l’idrometileugenolo C,H, OCH, bolle a 246°. 
8°°7 





Ma v'è di più: l’isoapiolo e l’isosafrolo danno, oltre ai derivati 
biidrogenati, dei composti fenici, in cui il gruppo diossimetilenico 
è ridotto ad un'ossidrile soltanto. 

Dall’ îsafrolo si ottiene il metapropilfenolo, che bolle a 328°, 
il di cui etere metilico (p. eb. 212-215°) dà per ossidazione con 
camaleonte in soluzione alcalina |’ acido meta-metossilbenzoico 


OCH 
(CL< COOH 1). 
L’ isoapiolo viene trasformato analogamente in un composto, 
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che bolle a 168° alla pressione di 86 mm., della formola: 


OH 
OCH, 
OCH, 
C,H, 


CH, 


L’etere trimetilico di questo interessante triossipropilbenzolo , 
il di cui studio non è ancora del tutto finito, bolle a 265-266°. 

Con questa molto succinta esposizione dei nostri studi vogliamo 
dimostrare di avere scoperto, contemporaneamente al signor Kyk- 
mann, la trasformazione del safrolo e del metileugenolo nei loro 
isomeri, per azione della potassa alcoolica, la quale trasformazione 
era del resto facilmente prevedibile dopo le nostre ricerche sul- 
l’apiolo. 

Tutti 1 fatti che abbiamo accennato in questa Nota verranno 
descritti dettagliatamente fra breve e tutte le reazioni menzionate 
saranno ulteriormente studiate. 


Sui prodotti di condensazione 
dell’ «-acetilpirrolo col benzile; 


Nota di ANGELO ANGELI. 


— —r——— 


Recentemente Magnanini ed io abbiamo dimostrato che |’ ossi- 
lepidene aghiforme di Zinin (1) è un y-dichetone, e precisamente 
il dibenzoilstilbene. Questa sostanza pud dare origine ad altri due 
isomeri ed a numerosi derivati, la di cui costituzione venne in 
questi ultimi mesi messa in chiaro da Japp e Klingemann (2), i 
quali studiarono inoltre alcuni prodotti analoghi ottenuti per con- 
densazione di «-dichetoni con chetoni della serie grassa ed aro- 
matica (3). 


(1) Berl. Ber. XXII, 853. 
(2) Ibid. XXII, 2880. 


(3) Japp e Miller, ibid. XVIII, 179. 1 
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Era quindi interessante di vedere se qualche chetone della serie 
| pirrolica potesse, con analogo procedimento , condensarsi con gli 
a-dichetoni. La reazione avviene con una certa facilità fra l’a-ace- 
tilpirrolo ed il benzile, ma non è del tutto analoga alla conden- 
sazione del benzile con l’acetone e l’acetofenone. 

Si mescola intimamente 1 mol. di benzile con 1 mol. di a-ace- 
tilpirrolo e si riscalda con un eccesso di liscivia di potassa (d=1,27) 
a b. m. fino a fusione del miscuglio. Si agita vivamente e si man- 
tiene in luogo caldo in modo da impedire il solidificarsi delle so- 
stanze. Il liquido, che dapprima è colorato in giallo bruno, ac- 
quista un colore sempre più intenso; in circa 4 ore la reazione 
è compiuta. Dopo completo raffreddamento si separa il liquido 
giallognolo dalla massa solida, quasi nera, che viene lavata ripe- 
tutamente con acqua e messa a seccare nel vuoto. Questa viene 
fatta cristallizzare dal benzolo, bollendo la soluzione con nero 
animale. Per raffreddamento si separano croste cristalline, gialio- 
gnole, che vennero ulteriormente purificate ricristallizzandole pa- 
recchie volte dal benzolo. _ 

La sostanza pura si presenta in pagliette gialle, splendenti, 
che fondono a 184°. È insolubile nell’ acqua, quasi insolubile nel- 
Vetere petrolico; si scioglie invece facilmente, massime a caldo, 
nel benzolo e nell’ alcool. I risultati dell’ analisi conducono alla 
formola : 


C,H, sNO,. 


gr. 0,1563 di sostanza seccata a 100° diedero gr. 0,4563 di CO, 
e gr. 0,0786 di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 79,63 19,73 
H 0,20 4,99 


Il liquido alcalino da cui s’è ottenuta la sostanza ora descritta, 
deposita dopo qualche tempo bellissimi aghettini, quasi incolori, 
del sale potassico di un nuovo acido, che si forma contempora- 
neamente nella reazione. Senza tentare di separàrlo ho acidificato 
il liquido con acido cloridrico; si forma un abbondante precipitato 
biancastro, che venne filtrato, lavato con molt’ acqua e fatto cri- 
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stallizzare dall’alcool bollente. Per raffreddamento si separano mi- 
nuti cristalli aucora leggermente colorati. Allo scopo di renderli 
perfettamente bianchi vennero cristallizzati alcune volte dal ben- 
zolo bollente. Per I’ analisi è conveniente cristallizzarli un’ ultima 
volta dall’alcool, perchè altrimenti trattengono benzolo di cristal- 
lizzazione che perdono difficilmente anche a 100°. Il nuovo acido 
forma cristallini bianchi, duri, quasi insolubili nell’ acqua, solubili 
nell’alcool, poco solubili nel benzolo, che fondono a 216°, con de- 
composizione. 


La sua formola è 
CsotigNO, | 


come lo dimostrano le seguenti analisi : 


I. gr. 0,2327 di sostanza seccata a 100° diedero gr. 0,6435 di 
CO, e gr. 0,1205 di H,0; 
II. gr. 0,3206 di sostanza seccata a 100° diedero 12,4 cc. d'azoto 
misurati a 14° e 750,8 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,NO, 
I. II. 
C 75,42 — 75,23 
H 5,10 —_ 5,64 
N — 4,56 4,39 


Questa sostanza arrossa il tornasole , si scioglie nei carbonati 
alcalini con effervescenza ed è perciò un vero acido. 

Sale argentico (C,,H,,NO,Ag). — Questo sale si ottiene precipi- 
tando una soluzione dell’ acido nell’ ammoniaca diluita con nitrato 
argentico. 

Forma una massa colorata in giallo chiaro, che venne lavata e 
seccata nel vuoto. 
gr. 0,2687 di sale diedero gr. 0,0677 Ag. 

In 100 parti: 

trovato calcolato 


Ag 25,20 | 25,35 


La soluzione del sale ammonico dà inoltre le seguenti reazioni 
con le soluzioni metalliche : | 
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solfato di rame, precipitato azzurro chiaro insolubile nell’acqua; 

solfato di nichelio, non precipita; 

solfato di zinco, precipitato bianco; 

nitrato di piombo, precipitato bianco; 

nitrato di bario, dapprima il liquido rimane limpido e per riscal- 
damento sì ottiene un precipitato bianco, poco solubile nel- 
l’acqua bollente; 

cloruro ferrico, dà precipitato giallognolo, che a caldo si discioglie 
colorando il liquido in rosso bruno. 

Per azione dell’x-acetilpirrolo sul benzile si formano dunque due 
composti che differiscono l’uno dall’altro per una molecola d’acqua. 
La sintesi della prima sostanza, che è l’anidride della seconda, si 
può esprimere con la seguente eguaglianza : 


C,4H,.0, + GH7NO = C,,H,,NO, + H,0. 


Questa anidride viene poi saponificata parzialmente dalla po- 
tassa, formando il sale dell’acido corrispondente : 


C,,H,,NO, + KOH=C,,H,,NO,K. 


Che questa sia la vera interpretazione dei fatti, lo dimostra 
l'azione degli alcali sul composto neutro. Riscaldandolo con liscivia 
piuttosto concentrata di potassa, poco a poco si scioglie, e dal 
liquido colorato in giallognolo si separano per raffreddamento a- 
ghettini leggermente colorati. Acidificando con acido cloridrico 
precipita l’ acido, perfettamente identico a quello ottenuto diret- 
tamente. 

Tenendo conto della somiglianza della reazione descritta con 
quella che avviene fra il benzile e |’ acetofenone , sì possono at- 
tribuire ai composti da me ottenuti le seguenti formole di costi- 
tuzione. 

La sostanza gialla è con molta probabilità analoga all’ ossile- 
pidene cristallizzato in tavolette di Zinin (1) (tetrafenilcrotolattone) 


(1) Bericht. XXII, 853. 
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ed al trifenilcrotolattone di Japp e Miller. Essa deve essere per- 
ciò il difenilpirrilcrotolattone 


(C,H,),C——CH (C,H,),C-——CH 
CO C.C,H,NH CO C.C,H, 
\Z NZ 
O 
difenilpirrilorotolattone trifenilcrotolattone 


il quale per azione degli alcali si trasforma nell’ acido «-difenil- 
B-pirroilpropionico : a 


(C,H,),C -—CH (CH,),C-—CH, 
+ H,0 = 
CO C.C,H,.NH COOHCO . C,H, . NH, 
SY 


che corrisponde perfettamente all’ acido ossilepidenico di Zinin ed 
all’acido «-difenil-f-benzoilpropionico. La formola del lattone di- 
fenilpirrilcrotonico viene inoltre confermata dal fatto che questa 
anidride dà con soluzione d’ argento ammoniacale un composto 
argentico. Ciò dimostrerebbe che il legame anidridico non è effet- 
tuato fra l’ossidrile carbossilico e l’idrogeno imminico del residuo 
pirrolico, come nelle pirocolle, ma bensì nel modo espresso dalla 
formola sopraindicata. 

L’a-acetilpirrolo reagisce dunque sul benzile in modo non per- 
fettamente corrispondente all’ acetofenone, il quale nelle stesse 
condizioni dà l’a-8-dibenzoilstirolo : 


C,H,. C—=CH 
| 
C,H,.CO CO.C,H,, 


analogo all’ ossilepidene aghiforme di Zinin. Questi composti perd 
si trasformano nei rispettivi lattoni per semplice riscaldamento. 
L’a-acetilpirrolo invece dà direttamente il difenilpirrilcrotolattone, 
che per azione degli alcali si trasforma nell’ acido «-difenil-f-pir- 
roilpropionico , precisamente come fanno il trifenilcrutolattone e 
l’ossilepidene, cristallizzato in tavolette, di Zinin. 
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Per ultimo voglio accennare che l’z-acetilpirrolo forma prodotti 
di condensazione anche con gli eteri composti. Con l’ossalato eti- 
lico, in presenza di etilato sodico, esso dà l'etere etilico dell’ acido 
pirroilpiruvico : 
C,H,NH .CO.CH,.CO.C00C,H,, 


che cristallizza in pagliette giallognole, splendenti, fusibili a 123°, 
ed un altro composto , cristallizzato in aghi giallo-dorati, della 


formola 
C,H,NO,. 


Queste notizie preliminari saranno seguite fra poco da una det- 
tagliata e più estesa comunicazione, in cui mi riservo di descri- 
vere anche l'azione di altri eteri composti sopra i derivati cheto- 
nici dei pirroli, 
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In un apparecchio a ricadere vennero introdotti un grammo di 
diacetildiossima e 70 grammi di alcool assoluto. Vi si aggiunse ser 


quindi poco per volta il sodio a piccoli pezzi, riscaldando a b. m. 
verso la fine della reazione per sciogliere tutto il metallo. È con- 
veniente di non impiegare più di un grammo di diossima per 
volta, perchè altrimenti una parte ne rimane sempre inalterata. A 
reazione compiuta, vi sì aggiunse un po’ d’acqua e si distilla in 
corrente di vapore. Il distillato, che ha reazione fortemente alca- 
lina ed odore basico, viene acidificato con acido cloridrico ed eva- 
porato a b. m. Rimane una massa sciropposa, colorata in giallo- 
gnolo, che per raffreddamento cristallizza. Questo residuo venne 
distillato con un eccesso di potassa, ed il liquido ottenuto trasfor- 
mato nuovamente nel cloridrato. 

Cloroaurato. —- Il cloridrato precedente, disciolto in pochissima 
acqua, viene trattato con eccesso di soluzione concentrata di clo- 
ruro d’oro e concentrato a b. m. Dopo qualche tempo si deposi- 
tano cristalli gialli, che vennero purificati per ripetute cristalliz- 
zazioni dall'acqua, acidificata con acido cloridrico. Il prodotto puro 
sì presenta in bei cristallini giallo-ranciati, non molto solubili 
nell'acqua, che fondono a 28°, con decomposizione. Nel vuoto i 
cristalli sfioriscono, probabilmente perchè contengono acqua di cri- 
stallizzazione, che ancora non ho determinata. 

L’analisi del sale seccato nel vuoto diede numeri, che condu- 
cono alla formola : 


C,H,,N, . 2HCI. 2AuC1,. 


I. gr. 0,2644 di sostanza seccata nel vuoto diedero gr. 0,0626 di 
CO, e gr. 0,0566 di H,0; 
II. gr. 0,1383 di sostanza seccata nel vuoto diedero gr. 0,0705 
di Au. 
In 100 parti : 


trovato calcolato 

I. II. 
C 6,45 — 6,25 
H 2,37 —_ 1,82 
Au — 90,97 01,24 


Ossalato. — La soluzione della base, ottenuta per distillazione 


aa 
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del cloridrato con potassa, venne esattamente neutralizzata con 
acido ossalico e portata a secco a b. m. Rimangono indietro croste 
cristalline quasi bianche, che vennero lavate con alcool assoluto 
bollente, nel quale sono quasi insolubili. L’ ossalato cosi ottenuto, 
venne purificato ulteriormente sciogliendolo nell’ acqua e preci- 
pitando la soluzione con alcool assoluto. Il sale puro sì pre- 
senta in cristallini microscopici, bianchissimi. A 235° incomin- 
cia ad ingiallirsi e fonde a 237,5—238°, decomponendosi comple- 
tamente. 
La sostanza, seccata nel vuoto e poi a 100°, dette numeri cor- 
rispondenti alla formola : 


C,H,,N,(COOH),. 


gr. 0,1954 di sostanza diedero gr. 0,2873 di CO, e gr. 0,1470 di 


H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 40,10 40,45 
H 8,35 7,86 


Si può quindi ammettere con molta probabilità, che la base 
abbia la formola 


C.HigNa, 


e che si formi dalla diossima del diacetile secondo I equazione 
seguente : 


CH,.CN.0H CH, . CH. NH, 
| +4H,= | +2H,0 
CH, .CN. OH CH, . CH. NA, 


Sarebbe quindi la dimetiletilendiammina , isomera della tetrame- 
tilendiammina o putrescina. 

La piccola quantità di materiale che aveva a mia disposizione, 
non mi ha permesso finora di studiare la base libera e gli altri 


| 561 
suoi derivati, ciò che mi riservo di fare quanto prima. Questa 
base contiene due atomi di carbonio assimmetrici 


oH 
*CH. NH, 

* cH . NH, 
CH, 


e perciò sara forse possibile di prepararne i diversi isomeri geo- 
metrici. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale. Giugno 1890. 


Sui derivati acetilici dell indolo; 


Nota di C. ZATTI e A. FERRATINI. 


I derivati acctilici dell’ indolo finora conosciuti cerano il B ace- 
tilindolo ed il Bx-diacetilindolo 


CCOCH, CCOCH, 
7 = > 
CH, CH e C,H, CH 
NZ N +7 
NH NCOUH, 


Non era perd ancor nota la formazione contemporanea di un 
composto che presentasse i carattcri di un vero derivato mono- 
acctilico, e completasse così l'analogia dei prodotti acetilici del- 
l'indolo con quelli del pirrolo. 

L’n-acetilindolo si forma però sempre in piccola quantità as- 
sieme ai due altri composti, ed il non essere stato trovato finora 
è da attribuirsi alla difficoltà che presentava la preparazione del- 
l’indolo. | 

CH 


x 
N-acetilindolo C,H, CH 
\ 7 
NCOCH, 


‘Noi abbiamo segvito per la preparazione dell’ n-acetilindolo il 
72 
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metodo già descritto per la produzione degli acetilindoli già co- 
nosciuti (1), riscaldando in tubi chiusi 1 parta d’indolo con 3 parti 
di anidride acetica alla temperatura di 180-200° durante quattro 
ore. Tentammo soltanto di modificare il metodo di depurazione 
del prodotto, per isolare possibilmente il composto cercato. Riu- 
scimmo infatti, dopo scacciato |’ eccesso di anidride acetica nel 
vuoto, ad ottenere per distillazione del prodotto greggio in cor- 
renta di vapore d’acqua una sostanza oleosa, più pesante dell’ac- 
qua, d'un color giallognolo, che non cristallizza Rè per raffredda- 
mento nè per lungo riposo. Fissa ha un odore che ricorda quello 
degli acetilindoli conosciuti, pur non avendo con questi nessun 
‘carattere comune. La distillazione in correute di vapore fu pro- 
tratta sino a scomparsa nel distillato di goccioline oleose. Questo 
venne esaurito con etere, e |’ olio ottenuto dall’ estratto etereo 
sottoposto a nuova distillazione in corrente di vapor acqueo, per 
liberarlo completamente dagli altri due acetilindoli, che rimangono 
nel residuo, perchò meno volatili e più solubili nell'acqua. Ripetuto 
il trattamento etereo, la sostanza oleosa, ottenuta per distillazione 
della soluzione eterea seccata sul cloruro di calcio, fu sottoposta 
alla distillaziono nel vuoto; a 152-153° ed alla pressione di 14"" 
passa una sostanza oleosa, leggermente colorata in giallo, d’odore 
abbastanza sensibile. Il suo vapore arrossa intensamente un fu- 
scello d’abete bagnato d'acido cloridrico. 

Le analisi non corrispondono esattamente con la formola del 
vero acetilindolo, e ciò probabilmente per una lieve decomposi- 
zione, che non si può evitare anche distillando 11 prodotto a pres- 
sione molto ridotta. | 
I. 0,1793 gr. di sostanza diedero 0,5022 gr. di CO, e 0,0940 gr. 


di H,Q; 
II. 0,1578 gr. di sostanza diedero 0,4420 gr. di CO, e 0,0852 gr. 
di H,0O. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,NO 
I. II 
C 76,35 76,39 75,47 
H 5,83 5,96 5,66 


(1) Ciamician e Zatti. Rend. Acc. Lincei V, 2° sem., pag. 105.—Gazz. Chim® 
20, 84. — Berl. Ber. 22, 1976. ° 
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I] comportamento di questa sostanza con la potassa non lascia 
però dubbio alcuno sulla sua natura. L'acetilindolo liquido venne 
bollito a tale scopo a ricadere con una soluzione concentrata di 
potassa. Per raffreddamento si separa dal liquido alcalino una 
sostanza bianca cristallina, che distillata in corrente di vapor 
acqueo e fatta cristallizzare dall’ etere petrolico, fonde a 52°, cd 
ha tutti i caratteri dell’ indole. Nella soluzione potassica venne 
poi dimostrata con tutto il rigore la presenza d' ucido acetico. Il 
prodotto oleoso si scompono dunque con gli alcali acquosi in in- 
— dolo ed acido acetico, e non può essere perciò che I’ n-acetilin- 
dolo. 

La soluzione acquosa , che rimane indietro nella preparazione 
dell'n-acetilindolo, contiene, in parti quasi eguali, gli altri due a- 
cetilindoli già conosciuti, che si separano per raffreddamento. La 
sostanza così ottenuta ha un punto di fusione intermedio fondendo 
a circa 180° (1). 

La ragione di questo fatto risiede nella poca stabilità del Bu-di- 
acetilindolo, che viene decomposto non soltanto dai carbonati al- 
calini, ma anche dall'acqua bollent>. In questo modo s'intende come 
lu quantità di f-acetilindolo, che è minima nel prodotto greggio, si 
trovi aumentata considerevolmente dopo la distillazione con vapore 
acqueo. 

Per provare |’ esattezza di questa supposizione abbiamo bollito 
con acqua a lungo, a ricadere, il diacetilindolo purissimo ed ab- 
biamo potuto trasformarlo completamente nel B-monoacetilindolo. 

Per azione dell’ anidride acetica sull’ indolo si formano dunque 
direttamente soltanto due composti : I’ n-acetilindolo, ed il Bn-di- 
acetilindolo. Il B-acetilindolo si trova nel prodotto della reazione 
probabilmente soltanto per azicne dell’ acqua sul composto diace- 
tilico. 

Nell'azione dell’anidride acetica sul pirrolo si formerà forse del 
pari assieme all’n-acetilpirrolo un derivato diacetilico l’ na-diace- 
tilpirrolo, ma essendo questo composto assai più facilmente de- 
componibile dall'acqua del corrispondente derivato indolico, non è 
stato possibile finora di ottenerlo, ma si ebbe sempre in sua vece 
l'a-acetilpirrolo. 


(1) Il f-acetilindolo fonde a 190-191°, il 8u-diacetilindulo a 1°0-151°. 
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‘ Crediamo utile di comparare le principali proprietà degli ace- 
tilindoli, riunendoli nel seguente specchietto per furne risaltare 
le differenze di comportamento. 


Punto Punto 
di fusione| d’ebolliz. 


B-acetilindolo . ..}| 190-191° —- Non vieno decomposio nè dal- 
l'acqua nè dagli alcali. 
Bu-diacetilindolo, . | 150-151° _ Da per ebollizione con acqua il 
B-acetilindulo. 
n-acctilindolo . . . | liquido |152-153° | Per ebollizione con potassa da | 


a [4mm indolo cd acido acetico. | 


———————_———_——— — ae eee -- — _ _— a — __Lti11t1iTTy r_]1to0°},};.& 
: — — - — == - ee = = _— - ~ -- — — - 


Tentammo pure di ossidare il B-acetilindolo fusibile a 190-191°, 
con permanganato potassico per ottenere possibilmente un acido 
chetonico senza potere però conseguire lo scopo. 


Azione dell'aldeide benzoica sul B-acetilindolo. 


L’analogia dei derivati acetilici dell'indolo con quelli del pirrolo 
c'indusse a studiare |’ azione dell’ aldeide benzoica sul B-acetilin- 
dolo per vedere se si ottenesse un derivato analogo all’ x-cinca- 
milpirrolo (1). 

Gram. 1,5 di acetilindolo e gr. 2 di aldeide benzoica vennero 
fatti bollire a ricadere per circa 20 minuti con una soluzione ab- 
bastanza concentrata di potassa caustica. Il liquido assume un 
colore giallo, diviene lattiginoso , contiene sospesa una sostanza 
oleosa, densa, che per raffreddamento si rapprende in una massa 
gialla pastosa. 

Questa venne separata dal liquido per filtrazione, lavata con 
acqua fredda e fatta cristallizzare parecchie volte dall’ alcool bol- 
lente, in cui è poco solubile. Si separano per raffreddamento squa- 
mette gialle, lucentissime, che fondono a 229-231°. Il composto 
seccato nel vuoto e sottoposto all’ analisi, diede numeri, che cor- 
rispondono alla formula del B-cinnamilindolo. 

0,2122 gr. di sostanza diedero 0,6430 gr. di CO, e 0,1976 gr. 
di H,O. 


(1) Ciamician o Dennstedt. Gazz. Chim. 15, pag. 9. 


lo 100 parti: 


trovato calcolato per C,,U,,NO 
C 82,63 82,59 
H 5,63 5,26 


La sua formola di costituzione sarà perciò la seguente: 


C.CO.CH:CH.C,lI, 
x /* 


Bologna. Laboratorio di chimica generale. Giugno 1890. 


Sull’azione del joduro di metile sull’idro-x-metilindolo; 


Nota di C. ZATTI e di A. FERRATINI. 


_—————— 


l'analogia dei derivati dell’ indolo con quelli del pirrolo viene 
confermata anche dal comportamento dei primi con l'idrogeno na- 
scente. Ancora prima che si sapesse, che il pirrolo può dare per 
riduzione due basi secondarie, la pirrolina e la pirrolidina, Jack- 
son (1) preparò dall'x-metilindolo, chiamato impropriamente anche 
metilchetolo, per riduzione con stagno ed acido cloridrico, una base 
biidrogenata, che corrisponde alla x-metilpirrolina : 


. CH 
HC 7 NC CH, HOCH, 
| Doo] | | 
HC 6701 CH; HC. CH CH, 
CH NH NH 


Questo alcaloide @ stato ancora poco studiato (2) e noi abbiamo 


(1) Berl. Ber. 14, 879. 
(2) Vedi anche Max Wenzing. L. Ann. 239, 239. 
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creduto necessario, proseguendo i nostri studi sugli indoli, di pre- 
pararne i derivati che si ottengono per azione del joduro di me- 
tile. 

Una parte di idro-a-metilindolo e tro parti di joduro di metile 
vennero riscaldate leggermente in apparecchio a ricadere a b. m. 
per la durata di circa venti minuti. Si separa una sostanza oleosa, 
perchè insolubile nell’eccesso del joduro metilico, che è facilmente 
alterabile all'aria, colorandosi prima in roseo poi in rosso. Il pro- 
dotto liberato per distillazione dill’ eccesso di joduro metilico, si 
solidifica formando una massa cristallina, che ha un forte odoro 
indolico. Il miglior metodo di purificarla è quello di trasportare 
il contenuto del palloncino su filtro con alcool assoluto, e ripetere 
i lavamenti con alcool fino che si riesce ad vttenere il prodotto 
quasi incoloro. Dopo 4 o 8 cristallizzazioni dall’ alcool assoluto 
bollente, si ottennero squamette bianchissime, prive di odore, che 
fondono in tubetto chiuso a 200-202°, 

La sostanza seccata nel vuoto e sottoposta all'analisi diede nu- 
meri che corrispondono alla formula: 


C,,H,,NU 


gr. 0,2548 di sostanza diedero gr. 0,4286 di CO, e gr. 0,1330 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,gNI 
C 45,87 45,67 
H 5,80 0,98 


Questo composto ha tutte le proprietà dei joduri degli ammoni 
organici. È solubile nell'acqua e nell’alcool e si separa dalla sua 
soluzione acquosa per aggiunta di petassa. La sua costituzione deve 
essere perciò rappresentata nel seguente modo: 


CH, 
/N 
CH, CHCH,. 
\ 
CH,. N. CH, 
I 


L’idrato corrispondente si ottiene per doppia decomposizione del 
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joduro con ossido d’argento umido; il liquido filtrato dà per sva- | 
poramento nel vuoto un residuo cristallino, deliquescente, che at- 
tira l’ acido carbonico dell’ aria. Noi abbiamo preparato anche il 
cloruro. 

Una porzione del composto jodurato sopracitato, verne agitata 
in soluzione acquosa con cloruro d'argento, precipitato di recente, 
fino a completa trasformazione. Del cloruro cristallino e delique- 
scente, ottenuto per evaporazione del liquido filtrato, studiammo 
il cloroplatinato ed il cloroaurato. 


Cloroaurato. 


Trattando una parte della soluzione acquosa del cloruro, leg- 
germente acidificata con acico cloridrico, con cloruro d’oro in ec- 
cesso, si ottiene un precipitato giallo cristallino, che ricristallizzato 
dall'acqua bollente, dove è poco solubile, si separa per raffredda- 
mento in cristalli tabulari, splendenti che fondono a 153-156°. 

Una determinazione di oro dette risultati, che concordano colla 
formula : 


CH, NCI. AucI,. 


gr. 0,1856 di sostanza diedero gr. 0,0728 di oro metallico. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,NCIAuCl, 
Au 39,22 39,22 


La forma cristallina di questo sale ed anche quella del, seguente 
cloroplatinato - vennero determinate dal dottor G. B. Negri, che 
gentilmente ci ha comunicato i risultati delle sue misure. 


Sistema cristallino : monoclino. 
Costanti cristallografiche : 
a:b:c=0,71260:1:0,86555; B = 619,48’ 


Forme osservate : (100) , (001) , (111) 
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Angoli Misurati Calcolati n (1) 
limiti medie 
100: 111 579.05" 58005" 57931" * 14 
111:111 112°.55’-113.05  112°.59 * 6 
100: 001° 61°.42’= 62.05 61°.48 * 8 
111:111 67°.12'- 67.02 67.06 679.01’ 4 
001: 111 71°.38'- 72.12 71°58 720,021 5 


Cristalli estremamente piccoli, laminari secondo (100), alquanto 
allungati nel senso [010]. Le facce della forma (111) sono lucenti 
e piane e danno, generalmente, al goniometro immagini semplici, 
benchè alquanto diffuse. La (001) appare con facce strettissime, le 
quali raramente si prestano a buone misure, 

Sfaldatura non osservata. 

Sulla faccia 100 estinzione retta. 


Cloroplatinato. 


Una seconda porzione della soluzione acquosa dal cloruro, aci- 
dificata con acido cloridrico venne trattata con cloruro ci platino 
in eccesso. Si separa una sostanza, che dapprima sembra olecsa , 
ma cho per lento raffreddamento cristallizza in aghi di un giallo 
aranciato, che si scompongono intorno ai 190° e fondono comple- 
tamente circa a 200°. 

La determinazione di platino conduce alla formula: 


(C,,H,,NCI),PtCl, 


gr. 0,1514 di cloroplatinato diedero gr. 0,0403 di Pt. 
In 100 -parti: 
trovato calcolato per (C,,H,,NCI),PtCl, 
Pt 26,62 26,57 
Lo studio cristallografico ha dato il seguente risultato : 
Sistema cristallino : triclino. 
a:b:c=0,71125:1:0,71095 
A= 84°46 a = 920.50" 
B = 1040.49' B == 75°.50 
C= 99°.55’ {= 81°.06’ 
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Forme osservate (010) , (110) , (110) , (011) , (O11), (101) , (TOL). 
Cristalli assai piccoli, allungati secondo [001], spesso tabulari 
per la predominanza di (010). Le facce della zona [001] sono ge- 
neralmente imperfette. La forma (011) fu determinata dalle zone: 


[110 : 101] e [010 : 011]. 


Angoli — Osservati Calcolati =n 
limiti medie 

101 : 101 909,37” * 1 
101:011 539.12/-5i°.07" 530.39 * 4 
101:101  54°.22'-54°.38" 540.26 * 8 
101: 110  55°.06'-55°.49" 550.35 * 8 
T10:110 = 699.0069902" = 69°.01° * 9 
110:011 ——————— 750,58" 760.29 1 


qt 


010: 011 532.08-539,32". 530,22’ 530,12 

Sulla faccia 010, a luce bianca, un piano di massima estinziono 

forma con c verso più a un angolo di 29°.50’, media di tre angoli 
misurati con 6 letture ciascuno. 

Anche lo studio microscopico di detti cristalli, eseguito prima 
dello studio macroscopico, aveva messo fuori di’ dubbio il sistema 
cristallino triclino. Questi cristalli, analogamente a quelli del 
cloroaurato, furono ottenuti misurabili al goniometro, dopo ripe- 
tute cristallizzazioni, da soluzioni acquose assai diluite. 

I liquidi alcoolici, che rimangono indietro nelle purificazioni del 
joduro ora descritto, danno per evaporamento un liquido oleoso, 
solubile nell'acqua, che ha un forte odore indolico. Per trattamento 
con potassa si ottiene un olio dello stesso odore, che non abbiamo 
ulteriormente studiato per Ja difficoltà che presentava la sua pu- 
rificazione. 

Un prodotto simile si ottiene anche distillando. l’idrato dell’am- 
monio suaccennato. 

Noi abbiamo anche tentato di ottenere un prodotto di riduzione 
dell’ idro-x-metilindolo. Il metodo da noi seguito a questo scopo 
fu quello adoperato da Bamberger per la riduzione delle naftilam- 
mine. L’idro-«-metilindolo resiste però all’azione dell'alcool] amilico 
6 sodio, e non ci fu dato di ottenere un prodotto ulteriore di ri- 
duzione. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale, giugno 1890. 13 
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Sul safrolo; 


di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


In una Nota preliminare, pubblicata recentemente, abbiamo 
messo in rilievo l’analogia dell’apiolo col safrolo e col metileuge- 
nolo. Nella rresente comunicazione esponiamo in dettaglio alcune 
delle esperienze allora brevemente accennate. 

Il punto di partenza dei nostri studi è stata la trasformazione 
dell’apiolo in isapiolo, da noi illustrata circa due anni or sono, 
che si compie per mezzo della potassa alcoolica. Un’analoga tras- 
formazione viene prodotta, secondo le esperienze di Eykmann e 
le nostre, dallo stesso reattivo in molti composti che contengono 
il gruppo allilico. 

Che il safrolo in certe condizioni modifichi le sue proprietà senza 
mutare la sua composizione, venne osservato, gia molti anni or 
sono, da Grimaux e Ruotte (1) e più recentemento da J. Schiff (2) 
e Poleck, che ottennero, scaldando il safrolo, cen sodio metallico 
o con un miscuglio di potassa solida e formiato sodico, un com- 
posto che presentava la stessa composizione centesimale del safrolo, 
senza averne le ordinarie proprietà. Questa trasformazione si ef- 
fettua molto più facilmente e completamente scaldando il safrolo 
con potassa alcoolica a b. m. 

L' Isafrolo si prepara bollendo per 24 ore a ricadere, un mi- 
scuglio di 100 gr. di safrolo con 250 gr. di potassa, sciolta in 
mezzo litro d’ alcool a 94 °/, Per ottenere il nuovo composto si 
distilla il liquido alcalino, allungato con acqua, per eliminare l’al- 
cool, si diluisce un'altra volta con acqua il residuo e si separa 
l'olio direttamente o per estrazione con etere. 

L’ isafrolo greggio così ottenuto, seccato con cloruro di calcio, 
passa in gran parte fra 245-250°. Il suo punto d’ ebollizione è 
246-248°. Il suo odore non differisce molto da quello del composto 
da cui deriva, ma è più debole. È un liquido incoloro che non si 


(1) L. Annal. 152, 91. 
(2) Berl. Ber. 17, 1935 e 1940. 
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solidifica a—18°. Si scioglie nell'etere, nell’alcool, nel benzolo, nel- 
l’acido acetico in qualunque proporzione ed è quasi insolubile nel- 
l'acqua e negli alcali. L'acido solforico lo scioglie con intensa co- 
lorazione rossa. È un isomero del safrolo. Una determinazione del 
suo peso molecolare fatta col metodo di Raoult in soluzione ace- 
tica dette, per ina concentrazione di 1,45 °/,, il peso molecolare 
159, mentre la furmola C,,H,,0, richiede 162. 

Nei liquidi alcalini, che rimangono indietro nella preparazione 
dell’isafrolo, è contenuta in piccola quantità una sostanza fenica, 
che si può ottenere per acidificazione. Anche l'apiolo dà analoga- 
mente, oltre all’isapiolo, un simile prodotto. 

Il comportamento dell’isafrolo con gli ossidanti è perfettamente 
analogo a quello dell’ isapiulo. Come quest’ ultimo esso dà facil- 
mente l’aldeide o l'acido corrispondente, a seconda se si fa l’ossi- 
dazione coll’acido cromico o con permanganato potassico. 

Nel primo caso si ottiene, come ha trovato anche Eykmano, il 
piperonale. Noi abbiamo eseguita l'ossidazione impiegando su 5 gr. 
di isafrolo, 25 gr. di bicromato potassico e 8 gr. d’acido solforico 
diluito con 80 gr. di acqua. Durante il processo si svolgono va- 
pori d’aldeide acetica. Distillanlo con vapore acqueo, passa |’ al- 
deide piperonilica , che si purifica per mezzo del composto bisol- 
fitico. Da 5 gr. d'isafrolo se ne ottennero 3,4 gr. 

L’ossidazione con camaleonte venne fatta trattanlo l’'isafrolo in 
porzioni di 5 gr. per volta, sospesi in mezzo litro d’acqua bollente, 
con 26 gr. di permanganato potassico sciolti in 1250 cc. d'acqua. 

L'ossidazione avviene rapidamente ed il liquido alcalino, filtrato 
dagli ossidi nianganici, emette un lieve odore di piperonale quando 
lo si concentra. Acidificando la soluzione debitamente concentrata, 
sì ottiene un precipitato pulverulento, che cristallizza d’acqua bol- 
lente in aghetti senza colore, che fondono a 228° ed hanno tutte 
le proprietà dell'acido piperonilico. 5 gr. di isafrolo ne danno due 
grammi. 

Le acque madri da cui s'è ottenuto quest’acido contengono, ol- 
tre ad acido acetico, un altro acido solido più solubile. I liquidi 
gialli vennero perciò estratti con etere, il quale lascia indietro 
per svaporamento un olio denso e giallo, che si solidifica dopo qual- 
che tempo. Questo nuovo composto cristallizza facilmente dal ben- 
zolo, per cui questo solvente serve a purificarlo. Dalle soluzioni 
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benzoliche calde si ottengono, per raffreddamento, aghetti lieve- 
mente colorati in giallo, che fondono irregolarmente fra 130° ¢ 140°. 
perchè contengono benzolo di cristallizzazione. Per liberarli com- 
pletamente da questo, non serve il riscaldamento prolungato a 100°, 
ma conviene cristallizzarli dall'acqua bollente. In tal modo si ot- 
tengono aghi, che fondono a 148-149°, e che sono ancora lieve- 
mente colorati in giallo. i 
L’analisi dette numeri che conducono alla formola : 
C,H5O; ’ 


ed 


sebbene non vi sia una coincidenza perfetta del carbonio, forse in 
causa di un po’ di benzolo, trattenuto dalla sostanza anche dopo 
la cristallizzazione dall'acqua. 
0,1740 gr. di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico det- 
tero 0,3592 gr. di CO, e 0,0494 gr. di H,0. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O, 
C 56,29 20,67 
H 3,15 3,09 


Il nuovo acido è solubile nell’ acqua e nel benzolo bollenti, ed 
‘ inoltre nell’etere, nell’alcool e nell’acido acetico. La sua soluzione 
acquosa è gialla, i suoi sali sono senza colore. Riscaldando questi 
o anche l’acido libero, si svolge l’odore dell’aldeido piperonilica. 

Dei sali di questo acido, che verrà ulteriormente studiato, non 
abbiamo preparato finora che il 

Sale argentico (C,H;Ag0O;), che si ottiene facilmente precipitando 
la soluzione ammoniacale dell’acido con nitrato d'argento. Cristal- 
lizza dall’ acqua bollente in squamette. L° analisi di questo sale 
conferma la formola suaccennata dell’acidu. 
I. 0,5660 gr. di sostanza dettero 0,2030 gr. di Ag; 
II. 0,2912 gr. di sostanza dettero 0,3844 gr. di CO, o 0,0478 gr. 

di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,l],Ag0O, 
I. Il. 
Ag 35,86 —— 35,88 
C —— 36,00 30,88 
H —— 1,82 1,66 
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Tenendo conto della composizione e del comportamento di que- 
sto corpo, risulta come probabile ch’ esso sia un acido diossime~ 
tilenfenilgliossilico , che potrebbe dirsi più brevemente acido pipe- 
ronilchetonico. La sua formola sarebbe la seguente : 


>CH, 
CO . COOH 


C,H; 





Accenneremo inoltre che |’ isapiolo non dà per ossidazione col 
permanganato soltanto l'acido apiolico, ma che, assieme a questo 
e ad acido acetico, si forma del pari un acido chetonico, di cui 
ci riserbiamo l'ulteriore descrizione, il quale ha probabilmente la 
formola : i 


( 
| 0>CH, 
C,H? OCH, 
| OCH, 
CO . COOH 


Riduzione dell’ isafrolo. 


L' isafrolo viene facilmente ridotto dall’ idrogeno che si svolge 
dall’ alcool per azione del sodio, ed i prodotti che ne risultano 
sono il diidrosafrolo ed il metapropilfenolo. 

Per istudiare questa singolare reazione vennero impiegati 25 gr. 
di isafrolo sciolti in 200 cc. d’ alcool assoluto, e la quantità di 
sodio necessaria per saturare l’ alcool. La riduzione venne inco- 
minciata a freddo e compiuta a b. m. Il prodotto dà per aggiunta 
d'acqua un precipitato oleoso. Distillando l'alcool passano di que- 
sto soltanto piccole quantità, mentre la parte maggiore rimane 
indietro nel liquido alcalino. Estraendo con etere e distillando la 
soluzione eterea, seccata col cloruro di calcio, si ottiene un liquido 
oleoso, senza colore, che passa quasi completamente a 228°. 

Esso ha la composizione d’un diidrosafrolo, come lo dimostra la 
seguente analisi : 

0,1902 gr. di sostanza dettero 0,5106 gr. di CO, e 0,1286 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0, 
C 73,21 13,17 
H t,ol 7,31 


L’idrosafrolo è seriza dubbio un derivato idrogenato del safrolo, 
nel quale il gruppo propenilico “ C,H, , è trasformato in gruppo 
propilico; la sua costituzione sarà perciò da esprimersi con la for- 
mola : ° 


0 
C,H, } 07 CH: 
CH, 


Esso ha un odore simile a quello del safrolo, ma molto più 
debole, è quasi insolubile nell’acqua e si scioglie invece facilmente 
negli altii solventi ordinarii, quali sono |’ etere, l' alcool, |’ acido 
acetico ecc. Con acido solforico dà subito una colorazione gialla , 
che diviene tosto rossa. 

Oltre all’ idrosafrolo si forma, come s’ é detto, nella riduzioue 
anche un composto fenico, che rimane disciolto nel liquido alca- 
lino. Per ottenere il fenolo, si acidifica la soluzione e la si estrae 
nuovamente con etere. La soluzione eterea, seccata sul cloruro 
calcico, dà per svaporamento un liquido, che bolle anch'esso a 228°. 
Malgrado questa casuale coincidenza, il prodotto è ben diverso da 
quello già descritto. 

Esso ha la composizione d’un propilfenolo. 

0,1506 gr. di sostanza dettero 0,4374 gr. di CO, e 0,1180 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,30 
C 79,21 79,41 
H 8,70 8,82 


Le sue proprieta coincidono con quelle del metapropilfenolo de- 
scritto da Jacobsen (1) ad eccezione del punto di fusione. Questo 
autore potè sotidificare il suo prodotto e trovò che fondeva a 26°, 
il nostro fenolo rimase invece liquido anche nel miscuglio di sale 
e ghiaccio. Il propilfenolo ottenuto dall'isafrolo ha l’odoro dei fe- 


(1) Berl. Ber. 11, 1062. 
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noli superiori, si scioglie facilmente nell’etere, nell’alcool e nell’a- 
cido acetico ed è poco solubile nell’ acqua. La soluzione acquosa 
dà col cloruro ferrico una colorazione fugace azzurro-gr'giastra , 
nella soluzione alcoolica invece lo stesso reattivo produce una co- 
lorazione verde. Si scioglie negli alcali e la soluzione sodica si 
rapprende, ce è convenientemente concentrata, in una massa cri- 
stallina; il composto potassico si separa invece allo stato oleoso. 

Per determinare la posizione relativa dell’ossidrile e del gruppo - 
propilico, abbiamo ossidato l'etere metilico del fenolo in questione. 
Questo etere venne preparato col metodo ordinario, trattando 
in un apparecchio a ricadere a b. m., il fenolo (5,5 gr.) con la 
quantità necessaria di potassa (2,3 gr.) e di joduro metilico (7 gr.), 
in soluzione di alcool metilico (25 cc.). Il prodotto, lavato con 
liscivia di potassa e convenientemente purificato bolle a 212-2183° (1) 
ed ha la composizione dell'etere metilico d'un propilfenolo. 
-0,1670 gr. di sostanza dettero 0,4912 gr. di CO, e 0,1410 gr. 
di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,O 
C 80.22 80,00. 
H 9,38 9,33 


L’ ossidazione avviene facilmente impiegando il permanganato 
potassico. Per 1 gr. di etere, sospeso in 100 cc. d'acqua bollente, 
sì consumarono 6,3 gr. di permanganato, sciolto in 300 ce. di 
acqua. 

Per compiere la riduzione del camaleonte è necessario riscal- 
dare, in fine dell’ operazione, per qualche ora a b. m. Il liquido 
alcalino, separato dal precipitato manganico e concentrato conve- 
nientemente, dà per acidificazione e trattamento con etere un pro- 
dotto cristallino, che, cristallizzato dall'acqua calda, fonde a 107° 
ed ha tutte le proprietà dell'acido m-melilossibenzoicv descritto da 
Oppenheim e Pfaff (2). 

0,1462 gr. di materia dettero 0,3386 gr. di CO, e 0,0728 gr. 
di H,0. 


(1) Temperatura corretta coll’aiuto delle tavole pubblicate da Rimbach (Berl. 
Ber. 22, 3072). 
(2) Berl. Ber. 8, 887, 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O, 
C 63,16 63,16 
H 0,93 0,26 


Le csperienze ora descritte dimostrano che l'isafrolo dà per ri- 
duzione, oltre al composto biidrogenato, il metapropilfenolo. Que- 
sto composto si forma per eliminazione dell’ ossidrile situato in 
posizione “ para , nella molecola del safrolo; l'ossigeno viene stac- 
cato assieme al gruppo metilenico probabilmente in forma di alcool 
metilico. 

La riduzione dell’isafrolo potrà essere espressa dalla seguente 
uguaglianza : 





0 (0 (4 
cH, 07° +H, = ©, 07°! (3 
3°°5 C,H, (1 
Os cn, | (OH (3 
CH, ) 07% (3 + 2H, = CHI oy (i + CHs OW 
sH, (1 oo 





Accenneremo inoltre che anche l’isapiolo subisce per azione del 
sodio ed alcool una analoga riduzione, formando, oltre al diidro- 
apiolo, un fenolo che ha probabilmente la seguente formola: | 


OH 

OCH, 
OCH, 
C,H, 


CN, 


È strano che invece tanto 1’ apivlo che il safrolo non vengano 
sensibilmento modificati dall’ alcool e sodio. Trattando il safrolo 
nello stesso modo dell’isafrolo, si ottenne un prodotto che bolliva 
esattamente alla temperatura del composto primitivo, e |’ analisi 
venne a confermare che in questo caso la riduzione non era av- 
venuta. . 
0,2272 gr. di materia dettero 0,6152 gr. di CO, c 0,1304 gr. 

di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per 
Cio1,0a C.oH 503 . 
C 73,85 74,07 73,17 


H 6,38 6,17 7,31 
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Nel liquido alcalino non sono contenute che minime traccie di 
un composto di natura fenica. 


Azione del bromo sull'isafrolo. 


Qualche tempo fa Ginsberg (1) descrisse un composto tribromu- 
rato ottenuto dall’isapiolo. Desiderando di trovare nuovi fatti che 
servissero a meglio caratterizzare |’ isafrolo ed a distinguerio dal 
safrolo, abbiamo cercato u’ottenere un derivato bromurato. A tale 
scopo abbiamo trattato 3 gr. d’isafrolo, sciolti in 10 cc. di solfuro 
di carbonio, a poco a poco con 15 gr. di bromo. Il liquido si co- 
‘ lora in bruno, emette vapori di acido bromidrico e dà per evapo- 
razione una massa cristallina dello stesso colore. Questa venne 
sciolta nel cloroformio e la soluzione dibattuta con liscivia di po- 
tassa e portata a secco. Il residuo, fatto cristallizzare dall’ etere 
petrolico bollente, assume forma cristallina e si presenta in aghetti 
privi di colore che fondono a 109-110°. 

Questa sostanza è un composto tribromurato, ma non crediamo 
sia il tribromoisafrolo , ci sembra invece più probabile , che essa 
sia il bibromuro di monobromoisafrolo. 

0,6014 gr. dettero 0,8463 gr. di AgBr. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,BrO,Br 
Br 59,88 09,86 


Questo corpo è solubile nell’etere petrolico, nel cloroformio, nel 
benzolo e nell’alcool. Bollendolo con acqua o con alcool si ottiene 
una soluzione acida, ciò che rende assai probabile, che in questo 
modo si elimini una parte del bromo addizionato. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, giugno 1890. 


(I) Berl. Ber. 21, 2514. 
74 
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Sull’eugenolo; 


di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


I tentativi fatti allo scopo di trasformare l’eugenolo in un iso- 
mero, in modo analogo all’apiolo ed al safrolo, non ci hanno dato 
buoni resultati ed anche Eyckmann non ebbe maggior fortuna di 
noi (1). Bollendo a b. m. l’eugenolo con potassa alcoolica per 24 
ore, abbiamo ottenuto un prodotto , che passava fra 252-253, e 
che conteneva certamente molto eugenolo inalterato. La forma- 
zione di un composto potassico, in causa dell’ ossidrile fenico li- 
bero contenuto nell’ eugenolo, impedisce |’ azione della potassa su 
quest’ ultimo, in modo che la metamorfosi avviene parzialmente 
soltanto. 

Nel metileugenolo invece questa si compie con grande facilità 
ed in modo quasi completo. L’etere metilico dell’ eugenolo venne 
preparato riscaldando a b. m. 60 gr. del fenolo con :21 gr. di po- 
tassa e 53 gr. di joduro di metile in soluzione d’ alcool metilico. 
Il prodotto lavato con potassa e seccato sul cloruro calcico, bol- 
liva a 247-248° a 746 mm. di pressione. Il punto di ebollizione 
del metileugenolo è secondo Matsmoto 244-245° (2). 

Noi abbiamo determinato la quantità di ossimetile contenuta nel 
nostro prodotto ottenendo il seguente risultato : — 

0,2666 gr. di sostanza, trattata col metodo di Zeisel, dettero 
0,6924 gr. di Agl. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(OCH,), 
2(0CH,) 34,26 34,83 


La trasformazione del metileugenolo in isometileugenolo venne 
eseguita in modo del tutto analogo a quella del safrolo in isafrolo. 
Una parte di metileugenolo venne bollita a b. m. per 24 ore con 
una soluzione di una parte di potassa in 2 parti d’alcool assoluto. 


(4) Berl. Ber. 28, 860. 
(2) Ibid. 11, 128. 
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L’isometileugenolo, separato dalla potassa e dall’alcool col metodo 
già descritto, bolle a 263° ed ha la stessa composizione della so- 
stanza primitiva. 
0,2224 gr. di sostanza dettero 0,6078 gr. di CO, e 0,1616 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0, 
C 74,53 74,16 
H 8,07 7,86 


È un liquido senza colore e quasi senza odore, insolubile nel- 
l’acqua e solubile negli altri solventi ordinari. L’ acido solforico 
concentrato lo scioglie con colorazione giallo-rossastra. 

Ossidando il metilisoeugenolo con bicromato potassico ed acido 
solforico si ottiene, oltre alla metilvanillina, I’ acido veratrico cor- 
rispondente. Noi abbiamo eseguito l’ esperienza con 2 gr. di iso- 
metileugenolo, riscaldandolo a ricadere con una soluzione di 7 gr. 
di bicromato potassico in 150 gr. d’ acqua acidificata con 10 gr. 
d’acido solforico. Durante l'ebollizione si sviluppano vapori d’ al- 
deide acetica. Terminata la riduzione dell'acido cromico, si estrae 
con etere e si dibatte la soluzione eterea con carbonato sodico. 
Questo scioglie l'acido veratrico, che si ottiene dalla soluzione al- 
calina per acidificazione, e nel liquido etereo rimane la metilvanil- 
lina, che venne purificata mediante il composto bisolfitico. 

Il metilisoeugenolo viene ossidato facilmente anche dal perman- 
ganato potassico, ed i prodotti di ossidazione così ottenuti, corri- 
spondono perfettamente a quelli che derivano in modo analogo 
dall'isapiolo e dall’'isatrolo. i | 

Noi abbiamo impiegato 5 gr. di isometileugenolo e li abbiamo 
trattati in presenza di un mezzo litro d'acqua bollente, con 24 gr. 
di permanganato potassico, sciolti in 1200 gr. d'acqua. L’ ossida- 
zione, che è rapida in principio, diviene poi più lenta e deve ve- 
nire compiuta per riscaldamento a b. m. Il liquido alcalino filtrato 
dagli ossidi manganici, contiene i sali di due acidi organici, che 
si separano nel seguente modo. La soluzione, convenientement2 
concentrata, acidificata con acido solforico, dà un precipitato bian- 
co, che, dopo essere stato purificato con alcune cristallizzazioni 
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dall’acqua bollente, fonde a 175° ed ha tutte le proprietà dell’acido 
veratrico 
OCH,) 
CoH } Gort” 


Il liquido filtrato è colorato in giallo e contiene un nuovo acido 
chetonico , che corrisponde all’ acido piperonilchetonico ottenuto 
dall’ isafrolo. Lo si ottiene estraendo la soluzione con etere e fa- 
cendo cristallizzare il prodotto dal benzolo bollente. Anche questo 
acido trattiene benzolo di cristallizzazione, ed è perciò conveniente 
cristallizzarlo in fine dall'acqua bollente. Lo si tiene in forma di 
cristallini bianchi che fondono a 137°. 

La sua formola corrisponde alla costituzione : 


OCH, 
C,H, è OCH, 
CO.COOH. 


0,1852 gr. di sostanza dettero 0,3854 gr. di CO, e 0,0816 gr. 
di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,0H,00g 
C 56,75 57,14 
H 4,89 4,76 


Esso si presenta in piccoli cristallini raggruppati in forma di 
mammelloncini o in aghi lunghi e bianchi. È solubile nell’ acqua, 
nell’alcool, nel benzolo, nell’etere e nell’acido acetico. La sua so- 
luzione acquosa è colorata in giallo, i suoi sali sono invece senza 
colore. Riscaldato sopra il suo punto di fusione dà un liquido giallo, 
che ha l’odore della vaniglia. 

La soluzione acquosa trattata con cloridrato di fenilidrazina dà, 
a caldo, un precipitato giallo. 

Questo acido è identico a quello ottenuto da Tiemann e Mat- 
smoto (1) per ossidazione del metileugenolo ed è da chiamarsi: 
acido diossidimetilfenilgliossilico. Esso verrà ulteriormente studiato. 
Per ultimo diremo che l’isometileugenolo dà i due acidi in grande 
quantità : da 15 gr. ne abbiamo ottenuti 5,8 di acido veratrico e 
9,7 di acido chetonico. 


(1) Berl. Ber. 11, 142. 
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Riduzione dell’isometileugenolo. 


Ci è sembrato degno di studio il comportamento dell’isometileu- 
genolo all’azione dell'alcool e sodio, allo scopo di vedere se anche 
in questo caso, oltre al composto diidrogenato, si ottenesse un 
fenolo monoatomico come coll’isafrolo. 

L’isometileugenolo non subisce però una così profonda riduzione, 
e l’unico prodotto che si ottiene è il biidrometileugenolo. Sembra 
dunque che nell’isapiolo e nell’isafrolo |’ eliminazione d’ un atomo 
d’ossigeno, nella riduzione coll’ alcool e sodio, venga determinata 
dalla presenza del gruppo biossimetilenico. 

Noi abbiamo trattato a b. m. 10 gr. di isometileugenolo, sciolto 
in 100 cc. d’alcool assoluto, con la quantita di sodio necessaria a 
saturare l’alcool. Il prodotto sciolto nell'acqua e liberato dall’alcool, 
venne estratto con etere e distillato. Bolle a 246° ed ha la com- 
posizione corrispondente alla formola : 


OCH, 
C,H, OCH, 


0,1604 gr. di sostanza dettero 0,4304 gr. CO, e 0,1298 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,.0, 
C 73,18 | 73,88 
H 8,99 8,88 


Nel liquido alcalino sono contenute solamente lievi tracce di 
una materia di natura fenica. l ° 

Il biidrometileugenolo è un liquido senza colore, d'un odore si- 
mile a quello dell'idrosafrolo. È insolubile nell'acqua, ma si scio- 
glie negli altri solventi ordinari. Con acido solforico concentrato 
dà, per lieve riscaldamento, una debole colorazione rossastra. 


Azione del bromo sull’ isometileugenolo. 


Se si tratta l’isometileugenolo col bromo con certe precauzioni, 
si riesce ad ottenere un composto bromurato , che noi riteniamo 
essere il bibromuro d'isometileugenolo : 


(OCH,) 
CH, i U,H,B Br, . 


582 | 

Noi abbiamo sciolto 3 gr. di materia in 20 cc. d’ etere anidro 
ed abbiamo aggiunto alla soluzione, raffreddata con un miscuglio 
di ghiaccio e sale, tanto -bromo fino a che questo ne rimase in 
lieve eccesso. Si formò tosto un precipitato bianco, che venne fil- 
trato e lavato con acqua, dopo di avervi aggiunto alcune goccie 
di acido solforoso per togliere il bromo libero. Il prodotto secco 
venne purificato facendolo cristallizzare dall’ etere petrolico bol- 
- leute. Si ottengono in tal modo cristalli senza colore che fondono 
a 100-102°. 

L’analisi dette numeri corrispondenti alla formola suaccennata. 
0,3906 gr. di materia dettero 0,4341 di AgBr. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,Br,0, 
Br 47,29 47,33 


Il bibromuro di isometileugenolo si scioglie nell’etere, nell’alcool, 
‘ nel cloroformio, nel benzolo e nell’ etere petrolico; nell’ acqua ri- 
mane indisciolto. Bollendolo con questa si ottiene un liquido, che 
ha reazione acida e lo stesso avviene se si riscalda la sua solu- . 
zione alcoolica. 

Questi studi verranno in parte proseguiti ed estesi anche al- 
l'anetolo, ed i risultati ottenuti saranno discussi più tardi, quando 
ce ne serviremo per dedurre la costituzione dell’apiolo e dei suoi 
derivati. 


Bologna. Laboratorio di Chimica generale, giugno 1890. 


Sul fluoruro cromico violetto; 


Nota di G. FABRIS. 


Il fluoruro cromico (CrFl*) si conosce finora soltanto nella mo- 
dificazione verde. Avendo potuto ottenerlo violetto, e combinato 
all’acqua, non mi sembra inutile descriverlo brevemente. È da ri- 
cordarsi che il Recoura ottenne nel 1885 il cloruro violetto idrato, 
e recentemente il bromuro violetto pure combinato all’acqua. 
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Se si tratta il solfato cromico violetto con un eccesso di fluo- 
ruro neutro di ammonio e si scalda, si ottiene un precipitato verde, 
cristallino , la cui composizione si può rappreventare con la for- 
mula CrFl?.3NH*F] (1). Se invece si opera a freddo, senza im- 
piegare un eccesso di fluoruro ammonico, si ottiene il fluoruro 
cromico violetto ed idrato. 

Ho preparato.il solfato cromico violetto seguendo 11 metodo di 
Traube (3); ne ho fatto una soluzione acquosa concentratissima , 
alla quale ho aggiunto a poco a poco ed a freddo il fluoruro di 
ammonio. Ho ottenuto così un precipitato violetto, cristallino, po- 
chissimo solubile nell’ acqua, anche calda; insolubile nell’ alcool e 
nel fluoruro ammonico: solubile in violetto nell’ acido cloridrico e 
in verde nella potassa. Sotto l’azione del calore svolge molta ac- 
qua, leggermente acida, diventa verde e alla fine si trasforma com- 
pletamente, in presenza dell’aria e a temperatura abbastanza ele- 
vata, in sesquiossido di cromo. 

L'analisi qualitativa dimostra che questa sostanza contiene sol- 
tanto fluoro, cromo ed acqua: di ammoniaca non si trovano neppur 
tracce nel prodotto ben levato e spremuto fortemente fra carta da 
filtro. 

Per l’analisi quantitativa il cromo fu precipitato con l’ ammo- 
niaca e pesato come ossido e il fluoro determinato col metodo di 
Penfield (4). Per la determinazione dell’acqua fu scaldato, in cor- 
rente di aria asciutta, un dato peso di sostanza, mescolata a un 
grande eccesso di carbonato sodico perfettamente secco, e si fece 
condensare ed assorbire il vapore, che si svolgeva, in tubi di vetro 
contenenti pomice solforica, e pesati prima dell’ esperienza. La 
calcinazione della sostanza, in presenza dell’ aria, eseguita con le 
dovute precauzioni, servì a verificare il valore ottenuto per il cro- 
mo precipitandolo come ossido. 


(1) I fluosali CrFl?.3NH*F1 e CrFl* 2KF] erano stati da me ottenuti fin 
dal 1885, e da A. Piccini annunziati nella Nota: Sus composti fluorurats del ti- 
tanio corrispondenti al sesquiossido (Rendiconti della R. Accademia dei Lincei 
1885) cioè un anno prima che fossero descritti dal Wagner (Berl. Ber. XIX, 1889) 

(2) Annal. Chem. Pharm. LXVI-168. 

(8) Chem. News. XXXIX-197. 
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I. gr. 1,2050 di sostanza dettero per calcinazione gr. 0,3393 di 
Cr30); . 

II. gr. 0,741 precipitati con ammoniaca dettero gr. 0,2081 di 
Cr30?; 

III gr. 0,6994 vollero gr. 0,04196 di NH?; 

IV. gr. 0,5280 dettero gr. 0,3153 di H°O. 


Calcolato per Ì 
CrFl3 +  9H50 I. Il Ill. IV. 
Cr = 52 19,18 19,25 19,20 — — 
FE = 57 21,04 — — 20,11 — 
9H*0 = 162 59,78 — — — 09,71 


CrF + 9H*O 271 100,00 


. Non vi è quindi alcun dubbio che la composizione di questo 
fluoruro può esprimersi con la formula CrFl* + 9H?0. 

La sua poco solubilità e la facilità con cui si trasforma, non mi 
hanno permesso di combinare questo corpo con i fluoruri alcalini 
e ottenere così dei fluosali cromici violetti, la cui comparazione 
con quelli verdi potrebbe avere un qualche interesse. 


Roma. Istituto chimico della R. Università. 


Metilguanicile e trimetilguanicile; 
Nota del dott. TOMMASO CURATOLO. 


( Giunta il 21 giugno 1890). 


Fin dal 1886, avendo letto che il Prof. Schiff per l’ azione 
dell’ aldeide acetica sopra la guanidina (Berichte 11, pag. 834) 
aveva ottenuto dei prodotti resinosi, mi ero prefisso farvi agire 
l’etere acetacetico, che ha un’ azione alquanto più moderata delle 
aldeidi. 

Avevo già fatto agire nel dicembre 1886 (a Bari, dove allora 
mi trovavo) l'etere acetacetico sulla guanidina ottenendo un pro- 
dotto bianco, amorfo, allorchè mi venne di leggere nei Berichte di 
quell’ anno a pag. 219 una memoria di R. Behrend “ Sulla con- 
densazione dei corpi del gruppo dell’ urea con etere acetacetico. , In 
fondo ad essa memoria il Behrend dice semplicemente “ che met- 
tendo a ricadere per alcune ore soluzioni alcooliche di carbonato 
di guanidina ed etere acetacetico si ottiene un composto C,H,N,O 
analogo al metiluracile. , 

Ciò bastò per farmi arrestare nello studio intrapreso. 

Ora però, dopo 4 anni, siccome più nulla ho letto sul proposito, 
e siccome nella suddetta nota il Behrend non descrive che qual- 
che proprietà del cennato composto, nè parla di alcun suo deri- 
vato, così mi fo ardito pubblicare quanto già da parecchio tempo 
ho fatto su tale soggetto. 

J, Metilguanicile. 

Riscaldando in apparecchio a ricadere alla temperatura di 130-150°, 
per alcune ore, del carbonato di guanidina con un leggero eccesso 
di etere acetacetico, si ha svolgimento di CO, e nel palloncino resta 
una massa solida, bianca, amorfa, bagnata dall’ eccesso di etere 
alquanto colorato. © 

La reazione avviene del pari sciogliendo l'etere acetacetico in 
alcool, sospendendovi il carbonato di guanidina finamente polve- 
rato e riscaldando a bagno maria. Anche in questo caso il liquido 
si colora alquanto in rossiccio e si ottiene sulle pareti del pallone 
una crosta amorfa, bianca, insolubile quasi completamente nel- 
l’ alcool. 
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Tanto nell’uno che nell’altro caso, la massa amorfa viene lavata 

con alcool per asportare l’etere acetacetico che la bagna; la si fa 
quindi disciogliere dall’ acqua bollente, donde col raffreddamento 
si riottiene cristallizzata in bei cristallini aciculari, bianchi, splen- 
denti, che si raggruppano in forme arborescenti. Asciugata fra 
carta e poi seccata nel vuoto, sopra acido solforico, da diverse sue 
analisi ho ottenuto i seguenti risultati : 
I. gr. 0,4610 di sostanza, bruciati con ossido di rame, hanno dato 

gr. 0,2290 H,O e gr. 0,8165 CO,; e quindi: 


H °/,= 5,52 C°/, = 48,28 


II. gr. 0,4372 di detta sostanza, egualmente trattati, diedero: 
gr. 0,2285 H,0 e gr. 0,7778 CO,; e quindi : 


H °/, = 5,81 C °/, == 48,51 


III. gr. 0,3180 di sostanza furono trattati col metodo Will e War- 
rentrapp: l’ammcniaca svoltasi fu fatta assorbire da 10 cme. 
sol. N. di H,SO,; occorsero poscia cmc. 2,5 soluz. N. di KOH 
per neutralizzare completamente |’ acido ; si ha quindi NH, 
formatasi gr. 0,1275 corrispondente a gr. 0,1050 N cioè: 


N° = 33,02; 


IV. gr. 0,4252 di sostanza, trattati come sopra hanno dato gr. G,1666 
NH,, corrispondenti a gr. 0,1372 N; cioè: 


N °/, = 32,26 
Cosicchè abbiamo : 
H °/ C°/ N °/o 
trovato 1° 5,52 48,28 33,02 
5,81 48,51 32,26 
Calcolato per C,H,N,O 5,00 48,00 33,60 


La reazione 6 dunque avvenuta secondo la seguente equazione: 
CNH, + C,H,.0, == H30 + C,H,O + C,H,N,0 


e badando alla costituzione della guanidina, al modo di agire 
dell’etere acetacetico ed alle proprietà, che in appresso descriverò, 
del derivato, mi pare evidente che gli spetti la formula di costi- 
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NH — C—CH, 
tuzione C. NH ‘SCH , la quale essendo analoga a quella del 
\NH--CO 
NH — C—CH, 
metiluracile C=0 Neg , mi fa sembrare naturale proporre 
\NH—CO 

per esso composto in nome di metilguanicile. 

Il metilguanicile è poco solubile in alcool bollente, quasi affatto 
nel freddo; così pure in etere, benzina, cloroformio; discretamente 
solubile nell'acqua bollente, poco nella fredda: ha reazione legger- 
mente alcalina. Riscaldato a tiepido calore su lamina di platino 
si sublima quasi completamente, senza fondore, dando fumi bian- 
chi simili al sale ammonico: innalzando la temperatura fonde dap- 
prima in liquido ambraceo, che poi sì fa più scuro e può anche 
bruciare con fiamma fuliginosa. Riscaldato in tubicino s’ imbruni- 
sce verso i 250-270°, mentre anche qui in parte si sublima, e poi 
fonde nettamente in un liquido bruno ai 292-294°, con completa 
decomposizione; col raffreddamento il liquido del tubicino dà luogo 
ad una massa bruna amorfa. 

Il metilguanicile si scioglie benissimo a caldo in una soluzione 
ammoniacale e col raffreddamento ricristallizza in bei cristalli 
prismatici, costantemente più grandi e più belli di quelli che si 
ottengono dalla sua soluzione acquosa. Questa costante differenza 
nella cristallizzazione mi fe’ credere in sul principio che si trat- 
tasse di un suo sale ammonio; ma dovetti ricredermi per come 
mi hanno mostrato le seguenti determinazioni: 

I. gr. 0,3728 di detta sostanza, secca nel vuoto, bruciati con os- 
sido di rame, mi diedero gr. 0,1955 H,0 e gr. 0,6585 C0,; e 
quindi : H °/, = 5,82 C°/ = 48,17 

II. gr. ©4403 di sostanza trattati col metodo Kjeldahl mi diedero 
gr. 0,1734 NH, corrispondenti a gr. 0, 1428 N; e quindi : 

N °/, = 32,43 

III. gr. 0,5522 di sostanza, sempre seccata nel vuoto, col metodo 
Will e Warrentrapp diedero gr. 0,2220 NH,, corrispondenti 
a gr. 0,182 N; quindi: N °/, = 32,96 

Questi dati inostrano che Ja sostanza analizzata è sempre 1 
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Tanto nell’uno che nell’altro caso, la massi amo: quale 
con alcool per asportare l’etere acetacetico che |: 
quindi disciogliere dali’ acqua bollente, dond: 
si riottiene cristallizzata in bei cristallini ac:: 
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Questa rilevantissima differenza è dovuta al fatto suaccennato 
della parziale riduzione del cloroplatinato. 
Che il cloroplatinato in esame abbia la composizione voluta 
dalla teoria è messo fuor di dubbio dalla seguente determi- 
nazione : 

II. gr. 0,7728 di detto cloroplatinato (ottenuto scegliendo i più 
bei cristalli) vennero calcinati e diedero gr. 0,2310 di platino; 


cioè: Pt °/, = 29,89 


La teoria per PtCl, .2(C,H,N,O . HCl); vuole: Pt °/, = 29,76 
Supponendo che la parziale riduzione potesse provenire dal 
riscaldamento, ne ho preparato dell’ altro, evaporando lenta- 
mente la soluzione nel vuoto, sopra H,SO,; ma anche qui, 
allorquando la soluzione raggiungeva una certa concentrazione, 
ho osservato parziale riduzione; infatti: 

III. gr. 0, 2792 di metilguanicile , ricristallizzato dalla sua solu- 
zione ammoniacale, trattati con HCl o poi con PICI,, nel vuoto, 
e determinando con le dovute precauzioni il cloroplatinato , 
me ne hanno dato soltanto gr. 0,6474 corrispondente al 
231,91 °/,; 

IV. gr. 0,1188 di tale cloroplatinato, calcinati, dicdero gr. 0,0358 
Pt; cioè: Pt °/, = 29,28. 
Da queste ultime determinazioni si vede chiaro che nel vuoto 
si decumpone una minor quantita di cloroplatinato; ed inoltre 
si ha una riconferma che dalla sua soluzione ammoniacale 
è sempre il metilguanicile a ricristallizzare e non già il 
suo sale ammonico , il quale darebbe un cloroplatinato 
PtCl, 2(C;H,N,0 . NH, . HCI.) che vuole Pt °/, = 28,30. 

Il formiato di metilguanicile C,H,N,0 . CH,0, si ottiene sciogliendo 

a b. m. la base nell’acido diluito e concentrando la soluzione : si 

ottiene così cristallizzato in begli aghetti bianchi, quasi sempre ag- 

gruppati a croce: desso è facilmente solubile nell’ acqua calda e 


‘ discretamente anche in alcool caldo. 


I. gr. 0,2423 di formiato, bruciati, diedero gr. 0,1295 H,0 e 
gr. 3755 CO, e quindi H °/, = 5,94 °/o = 42,26 

II. gr. 0,2803 di formiato furono trattati col metodo Kjeldahl; l'NH, 
svoltasi fu fatta assorbire da 10 cme. sol. N. di HCl e quindi 
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occorsero per neutralizzare l'acido cmc. 5 sol. N. di NaOH. Si 
ha quindi NH, svolta=gr. 0,085, corrispondente a gr. 0,070 N; 


quindi : N °/, = 24,97 


Inoltre aggiungendo allo stesso liquido contenente NaCl e 
_NH,CI, del cloruro di platino, con le dovute cautele ne ottenni 
il cloroplatinato di ammonio, che raccolto, lavato e calcinato, 
diede gr. 0,4874 Pt, che rapportati alla quantità di sostanza 


impiegata dànno N °/, = 24,72. 
Si ha quindi: C°%/ H°/ N°/ 
Trovato 42,26 5,94 24,84 (media) 


Calcolato per C,H,N,O. CH,O, 42,10 5,26 24,56 


Ho disciolto gr. 0,1888 di tale formiato nell’ acqua, vi ho ag- 
giunto della fenolftaleina ed ho visto che occorsero cme. 11 di 


sol. a NaOH per rendere appena sensibile la colorazione rosea 


del reattivo colorimetrico; il che corrisponde a CH,O, °/, = 26,80; 

la teoria vuole CH,O, °/, = 26,90. 

Riscaldando il formiato alla stufa, i suoi cristalli si appannano 

e vi ha perdita: infatti: 

I. gr. 0,1862 di formiato secco nel vuoto, riscaldati a 125° in 
corrente d’ aria calda, dopo un'ora circa avevano perduto 
gr. 0,0234, cioè il 12,56 °,; dopo 2 a 3 ore avevano perduto 
gr. 0,0462, cioè il 24,82 °/; 

II. gr. 0,7528 di formiato secco nel vuoto , riscaldati alla stufa 
a 125°, dopo 4 ore perdettero gr. 0,2046, pari al 27,18 °/). 

Pare quindi che a 125° il formiato si dissocii in CH,0, e C,H,N,0: 
questa deduzione viene anche confermata dal fatto, che il punto 

di fusione del formiato, riscaldato a 125°, non è diverso da quello 

del metilguanicile. 

Ritornerò su questo punto. 

L’acetato di metilguanicile C,H,N,0.C,H,0, si ottiene analo- 
gamente al formiato, e si raggruppa sempre in mammelloni ap- 
parentemente amorfi, sia che si faccia concentrare la sua soluzione 
a b. m. sia nel vuoto; all'aria si mantiene umido. 
gr. 1,1422 di acetato secco nel vuoto, riscaldati per più ore a 140°, 

non hanno perduto più di gr. 0,0458. Perdita °/, = 4,01. 
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Si vede quindi che nel caso dell’ acetato la decomposizione pi- 
rogenica deve avverarsi in senso diverso che quello che avviene 
pel formiato. © 

Messo in tubicino da saggio, |’ acetato a 240° comincia ad in- 
giallire; a 270° è bruno e quasi completamente decomposto; a 
280-285° è fuso completamente e si vedono svolgere nell’ interno 
del tubicino delle bollicine gassose. Anche qui una parte della 
sostanza sublima. 


II. Trimetilguanicile. —Ho messo a riscaldare per 2 a 3 ore in 
tubi chiusi, alla temperatura di 130-140°, parti equimolecolari di 
metilguanicile e CE,I, in presenza di un eccesso di alcool meti- 
lico. Col raffreddamento si ottiene nel tubo una massa bianca 
bitorzolata e l'alcool metilico è alquanto colorato in roseo, per la 
presenza di piccole quantità di iodo libero. Separo per decantazione 
e sciolgo in acqua bollente l’iodidrato di trimetilguanicile; col raf- 
freddamento cristallizza in bellissimi aghi setacei, splendenti, che 
fondono a 219-220° in liquido bruno. 

I. gr. 0,1942 di questo iodidrato hanno dato col metodo di Carius 
gr. 0,1625 Agl; quindi 1 °/, = 45,46 
La teoria per C,B,(CH,),N,0.HI; vuole 1°/, = 45,19 


Questo iodidrato sciolto in acqua calda, dove è solubilissimo, e 
trattato con soluzione diluita di putassa, col raffreddamento lascia 
cristallizzare in bellissimi aghetti , che si raggruppano sempre a 
foggia di piumini, il trimetilguanicile. 

Raccolto e lavato con acqua fino a completa asportazione 
dell’alcali, l’ho fatto ricristallizzare dall’alcool bollente, dove il tri- 
metilguanicile si discioglie in molto maggior quantità che il me- 
tilguanicile. 

Il trimetilderivato fonde a 320° in liquido bruno e comincia ad 
ingiallirsi per incipiente decomposizione appena ai 300°. Però anche 
qui la maggior quantità di sostanza si sublima nel tubicino, ed il 
liquido bruno fuso, col raffreddamento si vede cosparso di cristal- 
lini lucenti. 

L’analisi mi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,160t di sostanza, diedero gr. 0,1132 H,0 e gr. 0,3198 CO, 


e quindi: 4 °/,—7,85 C %/,) = 34,37 
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II. gr. 0,1904 di sostanza, diedero gr. 0,1308 H,0 e gr. 0,3788 CO, 


e quindi: H °/, = 7,63 C °/, == 54,24 


III. gr. 0,0840 di sostanza, trattati col metodo Kjeldahl, hanno 
svolto gr. 0,0285 di NH, corrrispondente a 0,0231 N; e quindi 


N °/, = 27,50. 


C °/o H °/5 N 9/o 
A A 1° 54,37 7,85 27,50 

FOVEIO | ga 54,24 7,63 _ 
Calcolato per C,H,(CH,),N,0 54,90 7,28 27,45 


La costituzione di questo trimetilguanicile sarà certamente rappre- 
N(CH) — C(CH;) 
sentata dalla formola di costituzione seguente: C=NH SCH 
\N(CH,) —CO 


Ho fatto agire sul metilguanicile anche un eccesso di CII,l nella 
speranza di ottenere un derivato polimetilico. Vi ho anche fatto 
agire l’acqua di bromo ottenondo un bromoderivato; ho anche ot- 
tenuto dei derivati ossidrilici, ecc. ma di tutto ciò mi occuperò in 
una seguente memoria. 


Termino la presente nota, con le seguenti determinazioni dei 
pesi molecolari del metil e trimetilguanicile eseguite col metodo 
Raoult; impiegai un termometro Geissler diviso in 50™ di 
grado. 

I. gr. 0,4355 di metilguanicile furono disciolti in gr. 21,273 di 
acido acetico glaciale : la soluzione congeld a 15°,23, mentre 
che 1’C,H,0, cristallizzava a 16°,90, abbiamo quindi : 


Concentrazione 2,05 
Abbassamento molecolare 32,68 
Peso molecolare 119,3 Teoria C,H,N,0. p.m.==125 
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II, gr. 0,1544 di trimetilguanicile, sciolti in gr. 19,4755 C,H,0, 
glaciale, hanno fatto congelare la soluzione a 169,68, quindi: 


Concentrazione 0,7927 
Abbassamento molecolare 27,74 
Peso molecolare 141 Teoria per C,H,,N,0 p.m.=153 


Come si vede, se i pesi molecolari trovati non sono precisa- 
mente quelli voluti dalla teoria, vi si avvicinano di molto; e la. 
maggior differenza nel 2° caso sarà dovuta alla lieve concentra- 
zione della soluzione. 

Non ho potuto eseguire altra determinazione per tentare di avere 
valori più approssimati ai teorici. | 


Catania. R. Istituto Tecnico. 


Nitro-ed ammidoderivati dell’ammide alfa-toluica 
e loro costituzione; 


Nota di ATTILIO PURGOTTI. 


( Giunta il 6 luglio 1890) 


In una mia nota precedente (1) mostrai come per azione del- 
l'acido solforico concentrato sul cianuro di benzile si ottenesse am- 
mide «-toluica il cui rendimento era presso che teorico (2). 


(1) Gazz. Chimica. 1890, pag. 172. 

(2) In quella circostanza non descrissi minutamente il metodo da me se- 
guito; credo perciò non inutile dare qualche dettaglio da cui molte volte dipende 
il buon esito di una reazione. Questa si compie assai meglio allorchè si opera 
su piccole quantità; 20 gr. di cianuro per 30 di acido solforico è la proporzione 
maggiore che si può impiegare utilmente. Si versa I’ acido sul cianuro in una 
sola volta, ed è interessante che il calore che si svolge dalla reazione non su- 
peri i 65° ai 70°, di maniera che allorchè tende ad innalzarsi al disopra di questo 
limite, è necessario raffreddare ed agitare continuamente. Se non si ha tale av- 
vertenza, si sviluppa qualche volta una sì grande quantità di calore che il liquido 
entra in ebollizione ed il prodotto finale non è ammide, ma una sostanza nera ‘ 
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Tal reazione poteva avere un certo interesse se si considera, 
che per azione dell’ acido solforico concentrato sul benzonitrile 
Pinner e Klein erano giunti anni indietro a risultati tutto affatto 
differenti; ed a composti di polimerizzazione dello stesso nitrile. 

In quella circostanza descrissi qualche nuova sostanza derivante 
da questa ammide. 

Scopo della presente nota è di descrivere alcuni suoi derivati 
nitrici ed ammidati ancora sconosciuti e stabilire la loro costitu- 
zione. 

Gettando a poco a poco un peso di ammide ben secca e final- 
mente polverizzata in un egual peso di acido nitrico ordinario 
mescolato con il doppio suo peso di acido solforico comune e man- 
tenendo raffreddato il miscuglio per tutto il tempo della reazione, 
si ottengono due mononitroderivati che appartengono alle serie 
orto e para. 


Ammide paranitro-a-toluica. 
Noe (4 


C*H* 
\CHE:CONB? (1 

Gr. 50 di ammide furono gettati a poco a poco in gr. 50 di 
acido nitrico ordinario e 100 di acido solforico mantenendo conti- 
nuamente freddo il miscuglio. 

L’ammide si disciolse completamente e ne risultò un liquido leg- 
germente bruno. 

Terminata l’ aggiunta di ammide lasciai il tutto a sé per circa 
due ore onde la reazione si compisse interamente. 

Trascorso questo tempo versai la miscela nitrica in abbondante 
acqua da cui si separò una sostanza gialliccia che filtrai e lavai 
accuratamente fino a che |’ acqua filtrata non desse reazione a- 
cida. 

Seccata che fu, la disciolsi in molto alcool bollente da cui per 
raffreddamento si depose una massa cristallina leggermente gialla. 


dura, solubile nell'acqua. Si lascia il cianuro in contatto coll’ acido sino a com- 
pleto. raffreddamento, e sino a che una goccia di miscuglio, gettata nell’acqua, si 
solidifichi istantaneamente e che non si scorgano nel liquido gocciolette oleose di 
èianuro. Si versa allora il tutto in molta acqua, sì raccoglie e si lava. 
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La ridisciolsi di nuovo nell’ alcool facendo bollire con nero ani- 
male. Filtrai e dal liquido si deposero dei minuti aghetli presso 
che incolori. 

Ripetei ancora una terza volta la cristallizzazione ed ottenni 
dei bei e lunghi aghi incolori, fusibili fra 197-198°. 

L’analisi fornì i seguenti risultati che si accordano con quelli 
calcolati per l’ammide alfa-toluica mononitrata. 
gr. 0,3961 fornirono CO? gr. 0,7702 e H*0 0,167. 


gr. 0,166 dettero N cc. 22; P= 754%, T—= 15°, ” 
Da cui: | n 
trovato calcolato 
C 53,169 93,300 
H 4,544 4,444 è 
N 15,650 15,555 


Stabilito così per mezzo dell’analisi che si trattava di un deri- 
vato mononittato rimaneva a trovare qual fosse il posto occupato 
da NO?. 

Dalla semplice ispezione della formola di costituzione dell’ am- 
mide chiaro apparisce che tre possono essere gl’ isomeri possibili. 

È evidente che trasformando la nitro-ammide nel rispettivo a- 
cido nitro-alfa-toluico si avrà un mezzo facilissimo per stabilirne 
la costituzione essendo noti tutti e tre gli acidi nitro-alfa-toluici. 

Gli acidi orto e para furono ottenuti da Radziszewski (1) per 
nitrazione dell’acido alfa-toluico. Il primo si fonde a 137-138°, cri- 
stallizza dall’ acqua in aghi, e dall’ alcool in tavole monocline, ]l 
secondo si fonde a 151,5-152° e cristallizza in lunghi aghi setacei. 
L’ acido metanitro fu ottenuto da Gabriel e Bergmann (2) per 
trasformazione del metanitro-cianuro di benzile ; cristallizza in 
sottili aghi fusibili a 117°. 

Allo scopo adunque di trasformare la nitro-ammide in uno degli 
acidi sopra accennati ne feci bollire una certa quantità con acido 
solforico diluito con tre volumi di acqua. Protrassi l’ ebollizione 
per circa mezz’ ora e per raffreddamento ottenni una massa cri- 


(1) Ber. III, 648, 
id, II, 209. 
(2) Ber. XVI, 2064, 
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stallina bianca. Questa sostanza fu raccolta, lavata e disciolta in 
nuova acqua calda da cui si deposero dei lunghi aghi dallo splen- 
dore setaceo. Si disciolsero nell’ acqua che assunse una reazione 
nettamente acida. Il loro punto di fasione è a 150-151 e coincide 
perfettamente con quello dell'acido para-nitro-alfa-toluico. # 
Da cid si può concludere che la nitro-ammide da me ottenuta 
contiene il gruppo nitrico in posizione para essendo che la sua 
trasformazione in acido è semplicissima come apparisce dai seguenti 
schemi : 


CH*CONH? CH?COOH 


UN 
(i ]+uo= [| +x 
\/ _ NA 
_NO* NO? 


L’ammide para-nitro-alfa-toluica 6 poco solubile nell’alcool fred- 
do; molto solubile nel bollente. 

Pochissimo in acqua fredda, assai nella calda. 

Cristallizza da ambedue questi solventi in finie lunghi cristalli 
bianchi, splendenti, che nel campo microscopico appariscono sotto 
forma di lunghi rettangoli. È pochissimo solubile nell’etere e ben- 
zina, assai nell’etere acetico. Fonde tra 197-198°. 


Ammide metu-nitro-alfa-toluica 


NO* (3 
cop / 
\CH*CONH? (1 


Per la lenta evaporazione a temperatura ordinaria dell’acqua, da 
cui fu separato il precipitato che fornì la para-nitro-ammide, si 
depositarono dei cristalli giallastri. 

Questi furon separati, asciugati fra carta bibula e siccome rac- 
chiudevano sempre delle traccie di acido, disciolti in acqua fredda. 

Onde impedire la trasformazione in acido, la soluzione fu la- 
sciata evaporare lentamente. Ottenni dei piccoli cristalli fusiformi, 
che al microscopio apparvero costituiti da piramidi esagonali, fusi- 
bili tra 109-110°. 

L'analisi fornì le cifre seguenti: 
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Sostanza gr. 0,275; CO? 0,540; H?0 0,1099; | 
Sostanza gr. 0,236; N. ce. 31,6; P. = 7622", T. = 20°. 


2 
trovato calcolato per CH CONE? 

C 53,490 °/ 53,333 °/o 

H 4,436 , 4,444 , 

N 15,635 , 15,555 , 


Tali cifre si accordano per un derivato mononitrico , isomero 
per conseguenza al precedente. Le sue proprietà, oltre la diffe- 
rente cristallizzazione e il differente punto di fusione, si discostano 
assai dal derivato para. 

Infatti il nuovo nitroderivato è assai solubile nell'acqua fredda 
e molto nella calda; solubilissimo nell’alcool freddo, assai nella ben- 
zina. 

Questo secondo derivato nitrico va riguardato come meta-nitro- 
ammide alfa-toluica, poichè bollito con soluzione di idrato di sodio, 
sviluppando ammoniaca si trasforma nel sale di sodio dell’ acido 
meta-nitro-alfa-toluico. Dalla soluzione di questo sale infatti ho 
separato una sostanza le cui proprietà coincidono esattamente con 
quelle dell’acido metanitro-alfa-toluico di Gabriel. 

Da quanto ho esposto si può dunque concludere che per azione 
dell'acido nitrico sull'ammide x-toluica si formano due nitroderi- 
vati, il meta ed il para; e che quest’ ultimo si forma in quantità 
di molto superiore all’altro. 


Ammide p-ammido-a-toluica. 
3 

cet NH di 

\CH*CONH? (1 


Ho ottenuta facilmente questa sostanza riducendo la para-nitro- 
ammide per mezzo del solfuro di ammonio. 

La riduzione in soluzione alcoolica, come generalmente si pra- 
tica, non ha dato buoni risultati; in quanto che oltre al non esser 
mai la riduzione completa, si ottenevano varie altre sostanze che 
inquinsvano il prodotto e lo rendevano di difficile separazione. 

Al contrario la reazione procede benissimo se si impiega una 
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soluzione acquosa di solfuro di ammonio. Feci bollire per lungo 
tempo la nitro-ammide con solfuro in soluzione acquosa , sino a 
che la riduzione non fu completa, il che era facilmente indicato 
quando non si precipitava più del solfo libero. Filtrai ed evapo- 
rai; per raffreddamento ottenni una massa cristallina di un color 
giallo-oscuro. Compressi fra carta bibula, disciolsi in alcool e feci 
bollire con nero animale. Presso che tutta la sostanza colorante fu 
trattenuta dal carbone ed il liquido ancor leggermente giallognolo 
dette dei cristalli che furono perfettamente purificati con ulteriori 
cristallizzazioni. 
L'analisi fornì i risultati seguenti : 

Sostanza gr. 0,401; CO? 0,943; H?0 0,242. 

trovato calcolato per copie Nt 

CH*CONH® 

C 64,134 °/, 64,000 °/, 
H 6,703 , | 6,666 , 


La sostanza era dunque ammide p-ammido-alfa-toluica, che si 
presenta cristallizzata in pagliette lucenti, fusibili a 153-154°. È 
assai solubile nell’ alcool freddo, e nell’ acqua calda, poco nella 
benzina. 


Ammide p-acetil-ammido-a-toluica. 


NH—CO—CH* (4 
com / 
\cH?—CONH? (1 


Preparai questa sostanza con |’ intenzione di arrivare all’ acido 
para-acetil-ammido-a-toluico non ancor preparato. I risultati non 
hanno corrisposto; perciò mi limito ad esporre la preparazione e 
la descrizione di quest’ammide ammido-sostituita. 

Ho ottenuto questa sostanza per azione dell’acetammide sull’am- 
mide p-ammido-«-toluica. 

Pensai che in tal maniera avrei ottenuto un buon risultato come 
l’ottenne il prof. G. Pellizzari (1) nella preparazione degli acidi 
formammido ed acetil-ammido-meta-benzoici per azione dell’acido 
m-ammidobenzoico sulla formammide ed acetammide. 


(1) Gazz. Chimica. 15, 556, 
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A tal uopo scaldai pesi equimolecolari di ammide p-ammido-a-to- 
luica e acetammide ad una temperatura di 160-170°. Durante il 
riscaldamento si sviluppa abbondantemente ammoniaca. Continuai 
a riscaldare sino a che cessò lo sviluppo del gas. 

La massa raffreddata appariva grigio-scura ed era solubile in 
alcool. Decolorai la soluzione con nero animale ed ottenni una pol- 
vere bianca, amorfa leggermente solubile in acqua bollente, fusi- 
bile a 235°. 
gr. 0,3045 fornirono CO? 0,701; H?0 0,175. 


NH--CO—CH? 
4 
trovato calcolato per C*H <one CONE? 
C 62,725 °/ 62,500 °/, 
H 6,385 , 6,250 , 


Si era adunque formato l’acetilderivato dell’ammide p-ammido- 
«-toluica secondo la seguente equazione : 


NH? | NH .0C.CH® 
one +HN-0C-CH* = CHC +NH3 
CH?-CONH? CH?-CO . NH? 
Che la reazione avvenga in tal guisa lo si può ritenere per certo 
essen(o analoga a quella sopra accennata fra l’acetammide e l’a- 
cido meta-ammido-benzoico. 

Una conferma però assoluta sc ne ha, allorchè si consideri la 
reazione che interviene fra questo derivato acetilico e l’acido sol- 
forico allungato. 

Se in un palloncino con apparecchio a ricadere si fanno bollire 
per alquanto tempo, al termine della reazione si avverte un in- 
tenso odore di acido acetico e dalla soluzione si deposita una Sb- 
stanza che cristallizza in belle tavole esagonali. 

Contiene oltre l’azoto anche il solfo. 

Dopo varie aralisi e tentativi potei assicurarmi che il solfo vi 
era combinato sotto forma di acido solforico e che la sostanza in 
discorso era del solfato dell'acido para-ammido--toluico. Tale so- 
stanza non può essersi formata che per lo sdoppiamento dell’am- 
mide p-acctil-ammido-x-toluica, nel mentre che subiva la trasfor- 
mazione in acido. 
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Possiamo indicare la reazione intervenuta in tal guisa suppo- 
nendo anche che avvenga in due fasi: 


_NH-O-C-CH® // NHOC-CB® 
CHC + H%) = CeHé + NH? 
CH?-CONH? \CH?-COOH 


L'acido acetil-ammido-a-toluico si decomporrebbe alla sua volta 
sotto l’azione dell’acido solforico ed acqua. 


NH-00-CH° Pais 
OH + H*0= CH*-COOH + C°H‘K . 
_ -\CH?-COOH CH?-COO 


L'acido ammido-alfa-toluico risultante si combina poi con l’acido 
solforico. 

Queste trasformazioni provano chiaramente, mi sembra, che per 
azione dell’acetammide sull’ammide p-ammido-alfa-toluica si forma 
. il suo derivato acetilico per sostituzione dell’ idrogeno del gruppo 
NH? entrato nel nucleo. 

Che l’acido p-acetil-ammido-«-toluico, che si dovrebbe formare 
non sia stabile in presenza dell’ acido solforico, lo si comprende 
poichè tal maniera di comportarsi è propria degli acidi ammido- 
sostituiti che facilmente si sdoppiano per I’ azione degli acidi o 
degli alcali. 


I derivati dunque descritti in questa nota sono: 
1° Ammide p-nitro «-toluica; 
2° 2 m- » ” 
3° Ammide p-ammido-c-toluica; 


4° Ammide p-acetil-ammido-«-toluica. 


Pavia. Istituto di Chimica generale. 
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Del solfuro aurico Au? sì. 


Nota di U. ANTONY e A. LUCCHESI. 
(Giunta (11 luglio 1890). 


Le combinazioni solforate dell'oro, fino ad ora conosciuti, sono : 

1° Solfuro auroso Au*S, ottenuto da Kruss e Hoffmann (1) sa- 
turando con idrogeno solforato una soluzione acquosa di cianuro 
auroso-potassico e scaldando all’ebollizione; 

2° Bisolfuro d’oro Au?S® o solfuro auroso-aurico (Au*S*) che 
sì forma per azione d’idrogeno solforato alla temperatura ordinaria 
sopra una soluzione diluita di cloruro aurico. 
Relativamente a questo composto, in una nota precedente, ab- 
biamo passate in rassegna (2) le opinioni enunciate da vari autori 
confermando quanto ammise Levol, e cioè che nelle dette condi- 
zioni si forma realmente un prodotto solforato di composizione 
costante e rispondente alla formula Au*S? (o Au‘S‘), dimostrammo 
altresì come la sua formazione sia legata alla temperatura alla 
quale avviene la reazione e, per le ricercho ivi riferite, conclu- 
demmo che da una soluzione diluita di cloruro aurico (1 a 3 per mille), 
per azione d'idrogeno solforato si ottiene il solfuro auroso-aurico 
purchè però , la temperatura non raggiunga i 35-40°. Per tempe- 
rature inferiori ai 40° la reazione si effettua secondo |’ equazione 
già data da Levol: 


8AuCh® + 9H°S + 4H?0 = 4Au’S? + 24HCh + A°S0'; 


a temperature di poco superiori ai 40°, si comincia ad ottenere 
precipitato insieme al solfuro anche dell’oro metallico, e in propor- 
zione sempre crescente col crescere della temperatura, finchè a 90°, 
sì ottiene precipitato puro oro metallico secondo l'equazione : 


8AuCh® + 3H?S + 12H?0 = 8Au + 24HCh + 3H?S0* 


Oltre a questi due solfuri, l’auroso e |’ auroso-aurico, la teoria 


(1) Berichte d. Deut. Chem. Gesellschaft. 20, 1887, pag. 2369. 
(2) Gazzetta Chimica XIX, 1889, 545. 
77 
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prevede un altro solfuro corrispondente al tricloruro d’oro, il tri- 
solfuro o solfuro aurico Au?S*, ma fino ad ora non era stato 
possibile ottenerlo. Annunciatane |’ esistenza da Berzelius che 
assegnò tal composizione al prodotto ottenuto fondendo oro con 
eccesso di pentasolfuro potassico, fu poi negata da Levol, Schrétter 
e Prirrotznik, e da ultimo da Krus3 e Hoffmann i quali riconobbero 
che un tal prodotto non era che una mescolanza di solfuro auroso- 
aurico e solfo in proporzione variabile. 

Kruss e Hoffmann inoltre tentarono vari processi per |’ otteni- 
mento di questo solfuro ma inutilmente, sicchè furon tratti a con- 
cludere (1): 

“ Dalle ricerche qualitative e quantitative riferite risulta che il 

“ solfuro d’oro di Berzelius non si deve considerare come un tri- 
“ solfuro, ma sibbene come una mescolanza di solfuro auroso-au- 
rico e soifo. Un solfuro Au?S* è fino ad ora sconosciuto. 
* .... Il fatto che un tal solfuro non si è peranco potuto otte- 
“ nere in nessun modo, sta a dimostrare e la facile riducibilità 
* delle combinazioni auriche a mezzo dell’ idrogeno solforato e la 
“ debole tendenza dell’oro a combinarsi con lo solfo. , 

Noi abbiamo ripreso lo studio di tale questione e siamo giunti 
ad ottenere il trisolfuro aurico Au?S*°, di composizione definita, e 
questo studio è appunto l'oggetto della .presente comunicazione. 


Dalle conclusioni cui giungemmo al seguito delle ricerche esposte 
nella precedente nota, potevasi dedurre che , siccome la tempera- 
tura cui si effettua la reazione dell'idrogeno solforato sul cloruro 
aurico ha influenza grande sulla formazione del solfuro auroso- 
aurico, forse, operando ad una bassa temperatura , sarebbe stato 
possibile realizzare le condizioni più opportune pel conseguimento 
del trisolfuro d’oro. 

Facemmo agire quindi |’ idrogeno solforato sopra una soluzione 
di cloruro aurico.alla temperatura di 0°, ma anche in questo caso, 
ottenemmo un composto corrispondente con tutta esattezza al sol- 
furo auroso-aurico. Tentammo altresì di operare a temperature 
ancora più basse cambiando il solvente; ma disciogliendo il cloruro 
aurico in alcole assoluto avemmo, per azione d’idrogeno solforato, 


(1) Berichte d. Deut, Chem, Gesellschaft. XX, 1887, pag. 2704. 
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separazione di solfo e deposizione di oro metallico; sciogliendolo 
in glicerina era il solvente da solo che riduceva il cloruro aurico 
ad oro metallico. 

Costatato così che per via umida non era possibile ottenore tal 
solfuro, risolvemmo di fare agire il solfuro idrico sul cloruro au- 
rico ben secco, nella speranza di conseguire l'intento essendo pos- 
sibile in tal modo l'operare a più basse temperature. 

Ci si presentò subito la difficoltà di ottenere del cloruro aurico 
perfettamente secco e scevro sia di cloruro auroso sia di oro me- 
tallico, m”. a questa ovviammo facilmente adoperando, invece, del 
cloruro aurico-potassico che ottenemmo puro facendolo cristallizzare 
più volte dalla sua soluzione acquosa, e perfettamente secco mante- 
nendolo per più giorni nel vuoto sulla potassa caustica e scaldan- 
dolo poscia a 91° in corrente d’aria fino a peso costante. Il doppio 
cloruro così ottenuto fu raccolto in tubo ad U a robinetto e, raf- 
freddato a—10° con ghiaccio e sale; vi facemmo passare per più 
ore una rapida corrente d’ idrogeno solforato, pur esso ben secco 
e raffreddato, fino a che non fosse cessato completamente lo svi- 
luppo di acido cloridrico. Raccolta ln massa bruna formatasi, per 
toglierne ora il cloruro potassico ne trattammo porzione con acqua 
a 0°, ma non appena questa vi venne in contatto, avvertimmo uno: 
sviluppo d’'idrogeno -solforato, il liquido si fece lattescente per. solfo 
postosi in libertà, e si depose dell'oro metallico, filtrato dipoi il 
liquido, vi constatammo la presenza di acido solforico. Queste prove 
manifeste della scomposizione subita da un tal prodotto per azione 
di acqua ci fecero subìto accorti come avessimo a fare con un 
composto ben diverso e dal solfuro auroso e dal solfuro auroso- 
aurico che si formano appunto in seno all'acqua, e volendo cono- 
scerne almeno approssimativamente la composizione, ne analizzammo 
mo altra porzione co’ metodi descritti nella precedente memoria e 
si ebbe come risultato di due determinazioni : 


I. oro gr. 0,1955 II. oro gr. 0,1612 
solfo gr. 0,0478 solfo gr. 0,0392 


dai quali numeri, calcolatone il rapporto riferendolo a 100 parti 
in peso del prodotto solforato, abbiamo : 
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trovato Composizione cent.e di Au?s* 
I. II. (Au = 196,2) 
solfo 19,65 °/o . 19,62 °/ 19,66 
oro 80,35 , 80,38 , 80,34 


Dai quali numeri si rileva come la composizione centesimale 
del prodotto così ottenuto corrisponda esattamente con quella del 
trisolfuro Au?5*; ma a noi premeva di ottenerlo puro e scevro di 
cloruro alcalino per poter decidere, con ricerche più precise, se 
fosse realmente solfuro aurico o non piuttosto una mescolanza di 
solfuro auroso-aurico e solfo (Au*S? -+ S), e per poterne riconoscere 
i caratteri e le proprietà. 

Poichè un tal prodotto subisce alterazione così profonda per 

azione di acqua, provammo a trattarne un’ ultima porzione rima- 
staci, con alcole assoluto e cunstatammo che esso non vi aveva 
azione alcuna; bastava allora al nostro intento, l’ operare con un | 
doppio sale di oro e di un metallo il cui cloruro fosse solu- 
bile nell’ alcole, e sciegliemmo a tal uopo il cloruro aurico- 
litico. 
Il cloruro aurico-litico fu già preparato da Johnston (1) il quale 
lo descrive come un sale cristallizzato, giallo, e deliquescentissimo. 
Noi lo preparammo sciogliendo in acqua quantità di cloruro au- 
rico e di cloruro litico proporzionali ai relativi pesi molecolari e 
facendo cristallizzare. I cristalli separati il più possibile dall'acqua 
madre furono posti a seccare nel vuoto sopra potassa caustica. 
Così ottenuto si presenta sotto forma di masse cristalline di un 
bel colore giallo-ranciato. Scaldato a 70° in corrente d’ aria non 
soffre perdita di peso alcuna, a 90° perde acqua senza scomporsi; 
scaldato invece direttamente a 100-105°, perde acqua ma nello 
stesso tempo divien verdastro, svolge acido cloridrico e si riduce 
in parte ad oro metallico. È deliquescentissimo e assorbe ac- 
qua con avidità, è perciò difficile il conservarlo a lungo per- 
fettamente secco. Determinatane la composizione centesimale in con- 
fronto a quella calcolata per la formula AuCh?, LiCh + 2ag; si 
ebbe : 


(1) Jahresbericht. 1832, XI, 189. 
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trovato calcolato 

Cloruro aurico 78,86 79,40 
» litico 11,31 (per differenza) 11,17 
Acqua 9,83 9,43 

100.— 100.— 


Fu su questo cloruro aurico-Jitico cristallizzato con acqua di 
cristallizzazione, ma -perfettamente asciutto , che facemmo agire 
l'idrogeno solforato alla temperatura di—10°, come fu detto pel 
cloruro aurico-potassico. La massa bruna ottenuta fu lisciviata con. 
alcole assoluto fino ad asportarne completamente il cloruro litico, 
di poi fu trattata con solfuro di carbonio il quale constatammo 
non avere sciolto traccia di solfo, di nuovo con alcole ed etere e 
da ultimo seccata scaldandola a 70° in corrente d'azoto fino a peso 
costante. ì 1 

ll prodotto così ottenuto fu trattato con acqua regia in tubi 
chiusi a 140°, e coi metodi descritti nella precedente memoria più 
volte citata, determinatone l'oro e lo solfo. 

Ecco 1 risultati di tre esperienze diverse : 


1° Sostanza presa gr. 0,371; 


trovato calcolato 
oro solfo oro solfo 


0,2978 0732 =. 0,298 0,0729 | 


2° sostanza presa gr. 0,180; 


0,1445 1),0354 0,1446 0,0353 
3* Sostanza presa gr. 0,358 
0,2879 0,0699 0,2876 0,0703 
e per cento (media): 
trovato cro 80,31 calcolato oro 80,34 
” solfo 19,68 » solfo 19,66 


Dai quali dati resulta che il composto da noi ottenuto nelle 
suesposte condizioni è realmente il solfuro aurico Aus. 

A tal punto abbiamo creduto utilo il provare, se, operando nel 
modo superiormente descritto, ma alla temperatura ordinaria, po- 
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tevamo ottenere lo stesso prodotto. Ripetemmo percid l’esperimento 
con cloruro aurico-litico cristallizzato facendovi agire 1° idrogeno 
solforato alla temperatura del laboratorio (16-19°). In queste con- 
dizioni ottenemmo una massa giallastra-scura con abbondanti par- 
ticelle di oro metallico; lisciviata con alcole, questo divenne lat- 
tescente per solfo libero. Filtratolo ed cvaporatolo trovammo nel 
residuo acido solforico in quantità. Questo resultato potrebbe ri- 
petere la sua causa dalla sola temperatura relativamente troppo 
elevata, ma ponendo mente all’acido solforico formatosi in quantità 
abbondante, pensammo che oltre la temperatura fosse la presenza 
dell'acqua a costituire il maggior ostacolo alla completa solfora- 
zione dell'oro, per la forte tendenza che ha, in queste condizioni 
a reagire coll'idrogeno solforato per formare acido solforico. Ri- 
solvemmo quindi di ripetere 1’ esperienza, ma privando prima il 
cloruro anrico-litico della sua acqua di cristallizzazione, ciò che si 
ottiene facilmente scaldando a 90° in corrente d’ aria fino a peso 
costante. Col cloruro aurico-litico anidro , per azione d’ idrogeno 
solforato alla temperatura ordinaria, potemmo ottenere un prodotto 
corrispondente esattamente al trisolfuro d’oro dapprima ottenuto 
a—10°. Infatti un tal prodotto dopo lisciviatolo con alcole assoluto, 
non cedè traccia di solfo al solfuro di carbonio e, analizzatolo, ci 
diede : 

Sostanza presa gr. 0,115. 


trovato calcolato 
oro 0,0915 0,092 
solfo 0,0226 0,023 


Dalle esperienze qui riferite risulta dunque provato che il sol- 
furo aurico Au?S? esiste realmente o si può ottenere per azione 
di idrogeno solforato sul cloruro aurico-litico anidro e perfettamnte 
secco, anche alla temperatura ordinaria. 

Il solfuro aurico, Au?S*, da noi preparato si presenta sotto forma 
di una polvere amorfa, nera, di aspetto grafitico. Scaldato si scom- 
pone totalmente in oro e solfo alla temperatura di 200-205°. 

Delle sue proprietà e del suo modo di comportarsi co’ princi - 
pali reagenti faremo oggetto di ulteriore studio. 


Dal Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Pisa. 
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Alcune notizie sul comportamento del cumarone; 
per D. BIZZARRI. 


( Giunta il 13 luglio 1890 ). 


Fin dal 1883 Fittig ed Ebert (1) trasformarono l’acido cumari- 
lico di Perkin in un derivato, che ha oggi grande importanza. In- 
fatti la sua costituzione, appoggiata anche dalla sintesi di Rossing 
e da quelle di Hantzsch pel suo omologo, ha lo stesso rapporto 
con l’indolo, come il furfurano col pirrolo e l’ossido difenilenico 
col carbazolo. In questo stesso anno (2) Kraemer e Spilker lo 
hanno trovato nelle porzioni degli olii del catrame di carbon fos- 
sile bollenti tra + 168° e + 175°, e in questa occasione i detti 
autori ne hanno posto in rilievo proprietà e reazioni che possono 
illustrare la origine di alcuni prodotti della distillazione secca del 
carbon fossile. 

Lavorando sul cumarone prima della piibblicazione di detta 
memoria, mi ero convinto della straordinaria resistenza di questo 
corpo all'azione del calore e a quella di alcuni reattivi. Alle im- 
portanti nozioni comunicate dai succitati autori, posso aggiungere 
alcuni fatti che ho verificate. 

Otteneva il cumarone seguendo le prescrizioni di Fittig ed Ebert; 
per 50 gr. di cumarina ricavai gr. 38,5 di acido cumarilico puro, 
che per distillazione secca con calce mi forniva un liquido giallo, 
dal quale, dopo asciugamento con cloruro, di calcio e rettificazione, 
ottenni gr. 16,2 di cumarone puro, incoloro, bollente a + 169° 
circa. L'acido cumarilico preparato in questa circostanza non era 
accompagnato da un olio di odore naftalico, como ha trevato Perkin, 
partendo dalla monobromocumarina. 

Il cumarone non solo è indifferente all’azione della ammoniaca 
acquosa (Kraemer e Spilker) ma eziandio a quelle della ammoniaca 
alcoolica, tanto lasciando la miscela in tubi chiusi e per molto 
tempo a temperatura e pressione ordinaria, quanto anche scaldando 
a -+- 140° per cinque a sei ore. 


(1) Ricerche sopra gli acidi non saturi, VI p. Annalen CCXVI, 169. 
(2) Berichte. XXIII, 78 e 84, 
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Scaldando una mescolanza intima di acido cumarilico ben secco, 
cloruro di ammonio e calce caustica in tubo di vetro infusibile, 
posto su fornello 4 gas, e spingendo la temperatura al rosso si 
ottiene sviluppo di gas ammonico, di vapori di cloruro di ammonio 
e di cumarone che traversa inalterato Ja calce a quella elevata 
temperatura, nè reagisce con cloruro di ammonio o coi prodotti 
di sua dissociazione. 

Sebbene resista anche all’azione del cloruro di zinco ammonia- 
cale, è probabilo che, operando con l'ingegnoso metodo di Canzo- 
neri e Oliveri (1) per la trasformazione del furfurano in pirrolo, 
dall’ acido cumarilico e cloruro di zinco ammoniacale in presenza 
di calce si ottenga, in quelle condizioni speciali, l’indolo. 

È nota la facilità con la quale, in condizioni sperimentalmente 
semplici, l’ammoniaca si addiziona a corpi contenenti atomi di 
carbonio con legami doppii (cloruro di vinile, acido crotonico, acidi 
fumarico e maleico etc.), e all’ossigeno degli acidi glicidici. Questa 
refrettarietà del cumarone conferma la diversa attitudine che as- 
sumono questi atomi, quando concorrono alla formazione di un 
nucleo aromatico o emiaromatico. 

Lo stessu resultato negativo ottenni sostituendo |’ anilina alla 
ammoniaca. Scaldando per quaranta ore a + 230-250° proporzioni 
equimolecolari di anilina e cumarone , il liquido si imbrunì leg- 
germente, ma molto meno di quello che non faccia la sola anilina 
soprariscaldata nelle stesse condizioni. Il liquido consta di anilina 
e cumarone inalterati. 

Neppure |’ acido solforico concentrato , che ha una immediata 
azione polimerizzante sul cumarone, determina una condensazione 
delle due materie. Versando a goccie detto acido nel miscuglio 
dei due liquidi, esso si combina dapprima alla base, e, compiuta 
la saturazione, agisce poi sul cumarone producendo la carattori- 
stica resina rossa. 

Invece un’ azione profonda e complessa si manifesta tra i due 
corpì in presenza di cloruro di zinco fuso. 

Gr. 12 di cumarone furono mescolati con gr. 10 di anilina e 
gr. 16 di cloruro di zinco fuso di recente, introdotti in tubo di 
vetro resistente, e scaldati a + 220° per quattro ore. Dopo raf- 


(1) Trasformazione del furfurano in pirrolo.. Gazz. Chim. It. XVI, 487. 
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freddamento, la materia bruna fu distillata col vapore acqueo. 
Passò una certa qnantità di anilina, accompagnata da prodotti 
pirogenati che rimanevano nella stortina, dove operava la distilla- 
zione dell'olio separato dall’acqua: però in questi liquidi non rin- 
venni presenza di Pr-1-fenilindolo. 

Il residuo della distillazione , asciugato a b. m. fu sciolto in 
alcool caldo, e affusa la soluzione in idrato ammonico concentrato; 
la massa precipitata fu raccolta su filtro, lavata completamente, 
ed asciugata. Era una massa bruna pulverulenta, di circa 14 gr. 
di peso. 

Trattata col benzolo bollente, si ebbero per raffreddamento la- 
minette cristalline bianco-giallastre : per distillazione del benzolo 
si ricavò altra porzione di materia, e un abbondante residuo re- 
sinoso , solubile in solfuro di carbonio e cloroformio , ed avente 
l’apparenza di vernice semitrasparente giallo-rossa (paracumarone 
di Kr. e S.?) 

La porzione insolubile nel benzolo costituisce una resina bruna, 
solubile quasi completamente in alcool, riprecipitabile mediante 
l’azione dell’acqua in fiocchi, che nella dissociazione si fanno bruni 
e cornei. Si scioglie in acido solforico con colorazione rosso-cupa, 
e riprecipita con acqua. Si scioglie in acido acetico, non in clor- 
idrico. Da essa non potei ricavare prodotti ben definiti. 

La materia cristallizzata dal benzolo è in laminette bianco-gial- 
lastre, solubili in alcool ed in etere, decomponibili pel calore. La 
soluzione alcoolica non dava reazione indolica con scheggie di 
pino bagnate di acido cloridrico : precipitava in giallo con acido 
picrico, e con acido cloridrico concentrato produsse fiocchi bianchi 
che all'aria divenivano a poco per volta brunastri. 

Questo precipitato raccolto su filtrino, fu lavato sino ad elimi- 
nazione di acido cloridrico, poi asciugato sull’acido solforico. 
gr. 0,0715 di sostanza fornirono gr. 0,046 di AgCI, pari a gr. 0,0113 

di CI. 

Per la formola C,,H,.NH,.IICI di un cloridrato di ammidofe- . 

nantrene sì ha: 





CI. trovato °/, CI. calcolato 
15,80 15,46 


Una porzione di materia fu sciolta in acido solforico concen- 


78 
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trato , e nella soluzione fu fatto passare una corrente di vapori 
nitrosi (ottenuti dall'azione di HNO, d= 1,3 sopra As,O,), man- 
tenendo il liquido ben raffreddato: sì produsse una massa cristal- 
lina, che non separai, ma, fugato l'eccesso di gas nitroso con una 
corrente di aria, versai il liquido a poco per volta nell’alcool as- 
soluto bollente: sì produsse effervescenza e sviluppo di aldeide 
acetica, riconoscibile all’ odore. Affusi il liquido in molta acqua, 
che estrassi poi con benzolo: per distillazione del benzolo separato 
dal liquido acquoso ottenni per residuo una piccolissima quantità 
di olio giallastro che si concretò, asciugato sull’acido solforico, in 
massa cristallina dell’odore e dell’aspetto del fenantrene. Non po- 
tendola purificare per il punto di fusione, la trasformai col miscuglio 
cromico in fenantrenchinone, riconoscibile al colore ed alla reazione 
di Laubenheimer. 

Anche la materia cristallina ottenuta dal benzolo si convertì 
col misto ossidante in pagliette rosse, probabilmente di ammido- 
fenantrenchinone. 

Non potei proseguire le indagini su quel corpo, causa la scar- 
sità di esso: mi fu quindi impossibile identificare a quale dei tre 
ammidofenantreni di Schmidt (1) si potesse rannodare quella materia, 
o sivvero costituisse un quarto isomero previsto dalla teoria. Del 
resto anche con un materiale più abbondante sarebbe difficile fare 
questa distinzione, a causa degli scarsissimi dati che Schmidt co- 
munica sui derivati dei tre m ononitrofenantreni. 

Tuttavia risulta che il cumarone, nelle descritte condizioni, pro- 
duce in prevalenza dei prodotti resinosi dovuti probabilmente a 
condensazioni effettuate dal disidratante, ma, quantunque in debole 
quantità, però in modo a ffatto _normale (2) genera ammidofenan- 
trene, giusta l'equazione: 


tì C,H,—CH 
CHX Pali + CH, . NH, = H,0 + | 
0 NH,—C,H,—CH 


Rammento per ultimo che sono state negative le ricerche, ese- 


(1) Sopra i nitrofenantreni e derivati. Berichte XII, 1153. 

(2) Vedi Canzoneri e Oliveri. Loco cit., pag. 492. — H. Schiff. Gazz. Chim. 
XVII. 344, per l'ossigeno furanico. — Kraemer e Spilker. Loco cit., pag, 85, 86. 
per l'ossigeno cumaronico. 
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guite sui prodotti solidi della reazione, del Pr-2-fenilindolo : 
supposto che si fosse eventualmente prodotto per trasposizione 
molecolare provocata dal cloruro di zinco, sul Pr-1-fenilindolo, 
in maniera consimile a quella che ha osservato Fischer a riguardo 
del Pr-3-fenilindolo. | 


Torino. R. Istituto Tecnico 1890. 


Analisi chimica dell’aereolite caduto a Collescipoli 
presso Terni il 3 Febbraio 1890; 


Nota di G. TROTTARELLI. 


( Giunta il 16 giugno 1890). 


Alle ore 1'/, pom. de) giorno 3 Febbraio 1890, una massa infuo- 
cata, con un lungo strascico luminoso, descrivente una trajettoria 
nel cielo e moventesi nella direzione sud-nord, si precipitava con 
forte esplosione nel possesso di Tacito Sconocchia presso Collesci- 
poli, e per mezzo metro circa si sprofondava in un terreno com- 
patto, argilloso-calcare-siliceo, ricco di ferro e di sostanze organi- 
che, che nella località è conosciuto col nome volgare di porcino. 

La pietra estratta dal terreno pochi minuti dopo la sua caduta, 
ed ancora caldissima alla superficie, venne rotta nelle parti più an- 
golose dai curiosi accorsi sulla località. 

Si dice che l’aereolite avesse la forma di una testuggine, ed il 
peso di circa chili 4 !/,. 

La superficie o crosta, vetrificata, inegualmente sottile, di colore 
oscuro, senza splendore, è cosparsa di qualche particella lucente , 
presenta venature divergenti. Nè mancano in detta superficie gli 
alveoli rotondi o piezogliti. 

Nella parte interna, costituita da materiale solidamente aggre- 
gato, di colore grigio-cenere, e di struttura globulare o condritica, 
Sono sparse numerose e piccolissime particelle luccicanti di ferro, 
di ferro nichelifero e di ferro magnetico, non che globetti neri di 
ferro cromato e di solfuro di ferro o pirrotite. 
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resa acida con acido azotico, senza perd originare deposito di 
sorta. 

L’altra parte presa per dosarvi il solfo mostrd, che questo ele- 
mento per 100 grammi di aereolito ammontava a gr. 7,679. 

Altra porzione di polvere calcinata, trattata con carbonato am- 
monico, disseccata a 180° e pesata, portò a far conoscere la perdita 
di peso equivalente a gr. 2,10 per 100. Tal cifra in complesso 
rappresenta gli elementi volatili, sostanze organiche, acqua, idro- 
geno, ecc., esistenti nell’ aereolito. Con la calcinazione, la polvere 
di color grigio-cenere, assunse un color rosso identico a quello del 
colcotar. 

La benzina purissima asportò dalla polvere gr. 0,56 per 100 di 
una sostanza iurocarburata di color bianco giallastro , insolubile 
nell'acqua, solubile nell’etere, fusibile e decomponibile col calore. 
Stante la tenue quantità di materia idrocarburata estratta, non 
fu possibile studiarla. 

Sicchè il bolide esaminato si trovò in ‘100 parti composto come 
appresso : 


Sostanze volatili 2,1000 
Ossido di sodio 10,3860 
Anidride silicica 31,0570 
Ossido di calcio 0,1169 
Ossido d’alluiminio 0,9304 
Ossido di magnesio 0,0186 
Palladio 0,7745 
Manganese 1,0060 
Ferro 40,9832 
Cromo 0,5616 
Nichel 1,5440 
Cobalto Tracce 
Solfo 7,6790 
Fosforo Quantità rilevanti 
Piombo Tracce 
Antimonio » 
Stagno > 
Potassio " 
Litio a 
Anidride solforica n 


Cloro " 
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Nelle parti 2,8428 che mancano a raggiungere la cifra 100, 
sono comprese l'ossigeno combinato al ferro e le perdite. 


Aggiungerò che porzione di polvere leggermente inumidita, fu 
lasciata all'arin per circa 30 giorni, dopo il qual tempo si tras- 
formò in una massa simile a ruggine, che cedette all’ acido ace- 
tico una quantità di sostanza equivalente al 34,25 per 100; e che 
nelle dette 34,25 parti si contenevano parti 13,54 di perossido 
di ferro, quasi tutto il nichel e per nulla il palladio. 

Sarebbe stato mio desiderio dosare nell’ aereolito 1’ idrogeno e 
l'anidride carbonica, seppure anidride vi si fosse trovata, però il 
frammento di circa 15 gr. che dopo tante e ripetute richieste po- 
tetti per caso avere, a mala pena mi fu sufficiente per conoscere 
lan natura e per dosare la totalità degli elementi componenti l’ae- 
reolito. 


Laboratorio di Chimica del R. Istituto Tecnico di Terni. 


Azione dell’ ammoniaca 
sulla soluzione di fluotitanato ammonico normale; 


Nota di A. PICCINI. 


( Giunta il 22 luglio 1890) 


Il Marignac in una delle sue classiche Memorie sui fluosali ac- 
cenna di aver tentato la preparazione di fluotitanati diversi da 
TiFl42NH*‘FI e TiFI‘3NH‘FI, ma di non esservi riuscito. * Quel 
* que soit l’excés de fluorure ammonique que j'aie ajouté au fluo- 
“ titanate et soit que je maintinsse la liqueur neutre ou que je 
“ Jaissasse l’ammoniaque se dégager par la concentration je n'ai 
“ pas obtenu d’autre composé. On passe de là sans intermédiaire 
“au fluorure de fluorhydrate d’ammonium si la liqueur est acide 
“ ou au fluorure ammonique si elle est neutre , (1). 

Ma se non è possibile avere nuovi fluotitanati mi pare offrire 


(4) Ann. min. (5) XV, 280. 
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qualche interesse la preparazione di fluossititanati. Durante le mie 
ricerche sui fluossipertitanati ebbi luogo di constetare che il fluos- 
sipertitanato baritico TiO?F1*BaFI? (1) si scompone nel vuoto, la- 
sciando un residuo di TiOFl?BaFl? e svolgendo ossigeno. Questa 
singolare decomposizione mi condusse ad ammettere l’esistenza di 
fluossisali di titanio col radicale TiOX?. Purtroppo le proprietà 
del fluossititanato baritico non permettono uno studio molto com- 
pleto, ed io ho creduto utile continuare le mie ricerche allo scopo 
di preparare qualche fluossititanato solubile che ben si prestasse 
alle trasformazioni. Per quanto abbia finora tentato , non ho po- 
tuto ancora preparare un fluossititanato di ammonio corrispondente 
a quello baritico (TiOF1*2NH'F1) però ho ottenuto un sale con- 
tenente fluoro, ossigeno, titanio ed ammonio, e che, quantunque 
si origini in circostanze ben facili a riprodursi, e appartenga alla 
serie più stabile TiX* non è stato ancora descritto. 

È noto che trattando la soluzione di fluotitanato ammonico, così 
detto normale, TiFl‘2NH“FI e in generale di tutti i fluotitanati 
con un eccesso di ammoniaca si precipita completamente |’ acido 
titanico, e appunto di questa reazione si fa uso per determinare il 
titanio in simili composti. Se però si aggiunge |’ ammoniaca alla 
soluzione calda di fluotitanato ammonico non tutta ad un tratto ma 
a goccia a goccia, si vede che il precipitato bianco, voluminoso, 
dapprima formatosi, sì ridiscioglie sviluppando ammoniaca finchè 
ad un certo punto il liquido s' intorbida permanentemente e, ab- 
bandonato a sé, lascia deporre una sostanza bianca, cristallina. 
Cessando di aggiungere ammoniaca un poco prima d’ arrivare a 
questo punto, il precipitato è meno abbondante ma più nettamente 
cristallino e impiegando quantità d’ammoniaca relativamente molto 
piccole, si ottengono degli aghi assai lunghi, sui quali però non si 
possono eseguire misure goniometriche. 

Il nuovo composto raccolto sul filtro 6 premuto fra carta Ber- 
zelius si presenta, quando è ottenuto in quantità considerevoli, 
come una massa bianca formata da tanti piccoli aghetti, con splen- 
dore sericeo, aggruppati per lo più fra loro in tanti piccoli fasci. 
Questo corpo, essiccato completamente all’ aria, contiene titanio, 
fluoro ed ammoniaca; perde pochissimo a 100° (dopo sei ore ap- 


(1) Gazz. Chim, 1887. 
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pena |’ 1 °/,) e tutto induce a credere che si tratti di seomposi- 
zione, piuttosto che di vera e propria disidratazione. 

Per valutare il titanio ed il fluoro ho sciolto il composto, a 
freddo, nell’ acqua leggermente acidulata con acido cloridrico, ho 
separato il titanio con l’ammoniaca, e nel filtrato ho determinato 
il fluoro come fluoruro di calcio. Il fluoro venne anche determinato 
col metodo di Penfield (1). Per l’ ammoniaca si ricorse al metodo 
della distillazione e si raccolse il distillato in un volume noto di 
acido cloridrico DÌ che si rititolava poi con ammoniaca SI Una 
volta si impiegò anche il metodo di Schloesing a freddo. 

I. gr. 0,9914 di sostanza dettero gr. 0,4574 di TiO’ e gr. 0,9457 
di CaFl?; 

II. gr. 0,5992 di sostanza dettero gr. 0,2773 di TiO? e gr. 0,5689 
di CaF1?; 

III. gr. 0,2322 di sostanza vollero cc. 37,6 di ammoniaca sy (me- 
todo Penfield); 

IV. gr. 0,2048 di sostanza vollero cc. 32,9 di ammoniaca" (meto- 


20 
do Penfield); 
V. gr. 0,5902 di sostanza svilupparono tanta ammoniaca da sa- 


turare cc. 12,3 d’ acido cloridrico 3! 


VI. gr. 0,3842 svilupparono tanta ammoniaca da saturare cc. 7,81 
d’acido cloridrico Sì x 
VII. gr. 0,4238 svilupparono, con potassa a freddo, tanta ammo- 


niaca da saturare cc. 8,63 d’ acido cloridrico ai ( metodo 


Schloesing). 
Riferendo a 100 parti le quantità di titanio, di fluoro e di am- 
monio che si ricavano da questi dati si hanno le cifre seguenti : 


I. II. II. IV. V. VI VII. Media 
Ti 27,67 27,76 — — — — — 27,70 
FI 46,46 46,25 46,1 45,78 — — — 46,14 
NH‘ — — — — 18,75 18,29 18,39 18,46 


(2) Chem. News. XXXIX-197, 
79 
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La formula più semplice a cui queste conducono è Ti5O*FI*!(N H*)°. 


calcolando per ossigeno quello che manca per arrivare a 100 parti. © 


L'accordo del calcolo coll’esperienza è buonissimo: 


calcolato trovato 
Ti? 240 27,74 27,70 
0% 64 7,42 — 
21FI 399 46,12 46,14 
9NH* 162 18,72 18,46 


Ti50‘F1!(NH*)? 865 100,00. 


Calcinando con precauzione il composto, in contatto dell’ aria 
confermai il valore già ottenuto per il titanio: 
I. gr. 0,8748 dettero gr. 0,4033 di residuo; 
II. , 0,7064 , n 0,3263 n 
ossia : 

I 


. II 
Ti °/o 27,66 


27,71 


risultato identico a quello ottenuto con l’altro metodo. 

Certo la formula di questo composto non è molto semplice, ma 
se si riflette che le analisi surriferite furono fatte tutte sopra 
preparazioni diverse, viene escluso il timore che si tratti di un 


composto cristallino definito , mescolato a qualche prodotto di 


scomposizione : non sì comprenderebbe come l’impurità l’accompa- 
gnasse costantemente e sempre nell’identica proporzione. D’ altra 
parte per queste preparazioni sì è impiegato non la soluzione fluo- 
ridrica di acido titanico, ma il fluotitanato ammonico TiFl*2NH‘FI, 
purificato per cristallizzazione e contenente 24,16 °/, di Ti (cal- 
colato 24,24 °/o). 

Si deve notare che il titanio non ha grande tendenza a for- 
mare composti ben definiti della forma TiOX?, e anche il nostro 
si scinde con l’acqua pura, specialmente a caldo, dando una parte 
dell’ acido titanico allo stato insolubile. Appena preparato si 
scioglie quasi completamente, ma lentamente, nell’ acqua raffred- 
data; facendo bollire la soluzione si ha un precipitato di acido 
titanico, e dal liquido evaporato cristallizza roi il fluotitanato am- 
monico. Ho fatto una prova quantitativa e ho trovato che gr. 0,9220 


ha 
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di sostanza lasciano gr. 0,1725 di TiO? insolubile, ossia sopra 
27,70 °/o di Ti se ne precipitano 11,2 °/, (calcolato per iz 11,08). 
Secondo questa esperienza potremmo indicare più chiaramente il 
nostro composto con la formula : 


3(TiFl42NH*FI) . 2TiO? . 3NH‘FI ; 


ammettendo che l’acqua calda faccia precipitare i del titanio con» . 


tenuto come ossido e ritenga disciolti i 3 contenuti come fluoruro. 

Se invece di impiegare acqua pura si impiega la soluzione di 
fluotitanato ammonico, il nostro sale si scioglie completamente a 
caldo e a freddo torna a separarsi inalterato. 

Queste esperienze, che sto estendendo e completando, accennano 
ad una nuova serie di composti fluorurati del titanio, dei quali 
credo potermi riserbare il non facile studio, come di quelli che si 
ricollegano strettamente ai fluossipertitanati. 


Istituto chimico della R. Università di Roma. 


è 
Sopra alcune osservazioni 


nel campo della chimica tossicologica: 
di F. CIOTTO e P. SPICA (1). 
( Giunta il 22 luglio 1890). 


Chi ha seguito da vicino i progressi fatti negli ultimi anni della 
chimica nel campo delle ricerche su ulcaloidi che si formano ‘nel- 
l'organismo animale lungo vita in condizioni patologiche o no, e 
dopo morte, non che su sostanze alcaloidee, che si formano nei - 
liquidi di coltura di diversi microorganismi, certamente ha potuto 
guardare con compiacimento la nuova via che si è aperta, nella 
quale raccoglieranno utilissimi frutti la medicina e la tossicologia. 
Chi però ha voluto vedere quanto si sia fatto per venire ‘alla se-. 


(1) Dagli Atti del R. Istituto Veneto di Scienze, Lettere ed Arti, 1890. 


620 

parazione sicura delle cosiddette ptomaine dagli alcaloidi vegetali 
in una perizia chimico-legale, ha potuto riconoscere come le con- 
zioni non sono gran fatto cambiate da quelle che si avevano presso 
a poco all’epoca in cui Francesco Selmi, generalizzando quauto 
Emmert, Aebi e Schwarzenbach, Marquardt (1865), Dupré e Bence 
Jones (1866) e il Selmi stesso (1870-71) avevano riscontrato nel 
fare delle perizie chimico-legali, stabiliva nettamente (1872-73) che 
da cadaveri d’individui non avvelenati, seguendo il processo d’ e- 
strazione Stas-Otto, si ricavano materie alcaloidee, le quali pos- 
sono condurre a deplorevoli errori. 

Difatti, sebbene diversi autori abbiano creduto di avere raggiunto 
lo scopo di evitare le incertezze che si possono incontrare nelle 
perizie chimico-legali per la presenza delle ptomaine, alla do- 
manda “ se sicuri mezzi di separazione o di differenziazione vi 
siano tra alcaloidi vegetali e ptomaine ,, si può, anche oggi, ri- 
spondere totalmente in modo negativo. 

Il miscuglio di ferricianuro potassico e cloruro ferrico (reattivo 
di Brouardel e Boutmy), l'acido iodidrico iodurato (proposto dal 
Graebner), l'acido iodico (prop. dal Dragendorff), l’ acido fosfomo- 
libdico seguito dall’aggiunta di ammoniaca, il miscuglio di nitrato 
di palladio e nitroprussiato sodico (reatt. di Trottarelli), la carta 
al bromuro di argento (proposta da Brouardel e Boutmy) sono 
reagenti il cui uso, proposto per distinguere le ptomaine dagli 
alcaloidi vegetali, è fondato sulle proprietà riducenti delle prime, 
ma tali proprietà non sono generali per tutte le ptomaine note, 
ed appartengono in grado più o mero marcato a diversi alcaloidi 
vegetali. 

La diversa solubilità nei varii solventi adoperati per |’ estra- 
zione, della quale proprietà si trae profitto, per es., nel processo 
Dragendorff, se può giovare , trattandosi di sostanze pure, non 
corrisponde che in parte quando si mette in pratica nei casi or- 
dinarii di perizie. La proposta di Marino-Zuco di trasformare in 
cloridrato le sostanze basiche estratte, trattate con bicarbonato 
sodico, è pui estrarre con etere, non può essere ritenuta come 
adatta a fare raggiuugere lo scopo voluto, perchè mentre da una 
parte non si riscontrano negli alcaloidi cadaverici solo idrati di 
ammonio (neurina), ma anco basi asportabili con i solventi dalle 
soluzioni alcaline per bicarbonato, dall'altra si ha che alcune basi 
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Vegetali si comportano come Ja neurina (trimetilamina, muscarina, 
betaina, ecc.), e che alcaloidi vegetali e velenosissimi possono ri- 
scontrarsi in dose molto piccola al posto stesso dove il Marino- 
Zuco riscontra le tracce di basi ch'egli crede incapaci d’intralciare 
le ricerche tossicologiche. 

A risultati migliori non inducono le proposte di Tamba e di 
Hilger, di separare cioè dalle ptomaine gli alcaloidi vegetali pre- 
cipitando questi dalla soluzione eterea con soluzione eterea di a- 
cido ossalico : già la cadaverina (Bicklisch), e probabilmente al- 
tre sostanze analoghe, precipitano con:e gli alcaloidi vegetali. 

Le reazioni cromatiche, che con certi alcaloidi si hanno usando 
dati reagenti, sono a loro volta state invocate come valevoli per 
distinguere gli alcaloidi vegetali, ma da una parte molte ptomaine 
danno singole reazioni cromatiche somiglianti a quelle che forni- 
scono certi alcaloidi vegetali, e dall'altra tali reazioni avvengono 
con nettezza solo quando si tratti di alcaloidi puri, chè, del re- 
sto, come risulta dalle esperienze di Tamba, in generale vengono 
influenzate moltissimo e talvolta impedite per la presenza delle 
piomaine. La colorazione prodotta dal percloruro di ferro con la 
morfina, e quella di Vitali per l’atropina, secondo quanto ne dice 
il Dragendorff (Die gericht. chem. Ermittelung v. Giften, Gittin- 
gen, 1888, p. 156), sono le sole che non vennero mai riscontrate 
finora per le ptomaine; e, secondo il Tamba, non vengono influen- 
zate dalla presenza di ptomaine le reazioni della morfina con acido 
solforico e zucchero od acido nitrico, della stricnina con H,SO, 
e K,Cr,0,, della brucina con HNO, e soluzione di mercurio, della 
veratrina con H,SO, o con HÉt;ta reazione Vitali per l’atropina, 
quella della colchicina con acido nitrico e della codeina con H,S0, 
o con acidi solforico e nitrico, mentre vengono influenzate quelle 
della digitalina e della delfinoidina con H,SO, e bromo, e la prova 
di Langley per la picrotossina (Dragendorff, loc. cit., p. 156). 

Questo breve quadro, che riassume per sommi capi le condizioni 
attuali della tossicologia pratica, per quanto riguarda le ricerche 
di sostanze alcaloidee in relazione con l'argomento delle ptomaine, 
è sperabile farà rilevare come anco le piccole osservazioni, che 
possono essere fatte lungo l’arduo lavoro di certe perizie chimico- 
legali è necessario siano rese di pubblica ragione allo scopo di 
rendero meno corrivi in certi giudizii, e di potere, all'occorrenza, 
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col contributo degli altri e con la discussione raggiungere più fa- 
cilmente il vero. . 

Sono queste premesse che ci spingono a riferire oggi le seguenti 
osservazioni che avemmo occasione di fare lungo I’ esecuzione di 
una perizia per sospetto veneficio sui visceri di due cadaveri Bd 
e Bp dalla primavera all’ estate del 1889. — Noi seguimmo per 
la ricerca degli alcaloidi il processo Stas-Otto leggermente modi- 
ficato e verificammo che, oltre alla maggior parte delle reazioni 
generiche degli alcaloidi, una reazione somigliante molto a quella 
di Vitali (1880) per l’atropina, ma con intensità variabile avveniva 
negli estratti seguenti : 


Cadavere di Bd. 


a) Estratto etereo acido derupato (1) proveniente dal miscuglio 
di fegato, milza, cervello e reni: cotorazione rosso-violacea (rea- 
zione Vitali) debole. 

b) Estratto etereo acido devurato proveniente da intestini e ven- 
tricolo : colorazione aranciato-rossastra (dubbia). 

©) Estratto etereo alcalino depurato (2) da intestini e ventricolo: 
reazione Vitali dubbia. 

d) Estratti eterei alcalini provenienti dalla depurazione degli e- 
‘stratti acidi a) e d), e riuniti in uno: reazione Vitali marcatis- 
sima ed immediata. 

Nessuno di questi estratti presenta azione midriatica. 


(1) La depurazione degli estratti eterei acidi veniva fatta riprendendoli a 
b. m. con acqua, con che si aveva talora dei residui resinosi insolubili, filtrando 
per carta bagnata, alcalinizzando cun idrato sodico ed estraendo con etere (e- 
stratti elerei alcalini dalla depurazione degli estratti acidi), indi acidulando con 
acido cloridrico e tornando ad agitare con etere per avere gli estratti eterei acidi 
depurati. Si avevano così, oltre gli estratti eterei acidi depurati, altrettanti liquidi 
acquosi acidi già esauriti con etere. 

(2) La depurazione degli estratti eterci alcalini veniva fatta riprendendoli 
con acqua cloridrica, agitando con etere (estratti eterei acidi dalla depurazione 
degli estratti alcalini), indi alcalinizzando con soluzione di NaHCQ, ed estraendo 
con etere per avere gli estratti elerei alcalini non deparati. Si avevano così oltre 
tali estratti altrettanti liquidi alcalini per bicarbonato sodico e già esauriti con: 
etere. Un simile processo serviva nella purificazione degli estratti alcalini cloro- 
formici, ecc. 


ee (SSS 
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Cadavere di Bp. 


a) Estratto etereo acido depurato, proveniente da miscuglio di 
rene, milza, fegato, cervello: colorazione rosso-violacea molto 
sospetta. 

b) Estratto etereo alcalino dal cervello, rene, milza, fegato : rea- 
zione Vitali molto sospetta. | n 

c) Estratti eterei alcalini riuniti provenienti dalla depurazione de-. 
gli estratti eterei acidi di cervello, fegato, reni, milza e di in- 
testini e ventricolo : reazione Vitali molto sospetta. 

d) Estratto etereo alcalino dai residui resinosi avuti lungo la de- 
purazione degli estratti acidi eterei degli intestini, ecc. e del 
cervello, ecc. : reazione Vitali marcatissima. 

In tutti questi estratti, come in quelli del cadavere di Ba, 
manca del tutto l’azione midriatica. 


Contemporaneamente si esperimentava su visceri di coniglio, già 
in avanzata putrefazione, in parte soli, C, e in parte addizio- 
nati con atropina (gr. 0,01 per gr. 100 di visceri Ca, e si a- 
veva : 


pel coniglio solo C: 


a) Estratto etereo alcalino de- 
purato. 

b) Estratto etereo alcalino dalla 
depur. dell’estr. acido. 


Colorazione gialla un po’ ros- 
signa e di nessuna impor- 
tanza. 


e pel coniglio con atropina Ca: 


a) Estratto etereo acido depurato ed estratto cloroformizo alcalino: 
non danno reazione Vitali. 

b) Estratto etereo alcalino dalla depurazione dell’ estratto acido 
etereo : dà la reazione Vitali, ma in grado molto debole; l' e- 
stratto produce debole midriasi. 

c) Estratto etereo alcalino depurato: dà la reazione Vitali mar- 
catissima e pròduce forte midriasi. 

La manifestazione d’odore speciale di biancospino o d’ uno si- 
mile per trattamento con acido solforico e poi per aggiunta 
di un po’ di dicromato potassico , si verificò nei casi degli e- | 
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stratti dal coniglio con atropina; negli altri casi qualche volta 
fu dubbia, ma in generale non si avverò. 


In seguito tentammo una serie di esperienze su alcuni avanzi 
della perizia sopramenzionata, e su simili avanzi di altra perizia, 
che quasi contemporaneamente eseguimmo sui visceri di Gs, pei 
quali adottammo pure il processo Stas-Otto, ma senza avere mai 
la reazione cromatica Vitali. 

Gli avanzi sui quali facemmo queste esperienze furono : 

I. Le sostanze ricavate evaporando i liquidi acquosi acidi 
provenienti dalla preparazione degli estratti eterei acidi depurati. 

II. Le sostanze ricavate saturando con HCl ed evaporando i 
liquidi alcalini per bicarbonato sodico rimasti dalla depurazione 
degli estratti eterei «lcalini. 

III. Le sostanze ricavate saturando con HCl ed evaporando i 
liquidi alcalini per bicarbonato sodico rimasti dalla depurazione 
degli estratti cloroformici alcalini. 

Di tutte queste sostanze furono preparate soluzioni acquose, che 
vennero rese alcaline con idrato sodico e spossate con etere in 
modo da ottenere da ognuna un estratto alcalino etereo sul quale 
venne provata Ja reazione Vitali. Si ebbero i seguenti risultati : 
Cadavere di Gs. Si ebbero sempre reazioni negative coi tre estratti 

eterei alcalini ottenuti dalle sostanze I, II, III 

Cadavere di Bd. Si ebbe la reazione Vitali dubbia e debole col 
solo estratto avuto dalla sostanza I. 

Cadavere di Bp. Si ebbe leggerissimo indizio della reazione Vitali 
con l’ estratto avuto dalla sostanza I, e si ebbe reazione 
sospetta coll’estratto avuto dalla sostanza III. 

Coniglio solo. Si ebbe colorazione rossigna con l’ estratto etereo 
dalla sostanza II, e reazione dubbia con quello avuto dalla 
sostanza III. 

Coniglio con atropina. Si ebbe la reazione Vitali assai debole con 
l'estratto etereo dalla sostanza I (un po’ meglio in una se- 
conda prova) e reazione sospetta coll’ estratto etereo dalla 
sostanza III. 


‘Alcune osservazioni, che noi avemmo campo di fare lungo le 
nostre ricerche, sono relative alla sensibilità della reazione di Vi- 
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tali per 1’ atropina, al confronto tra la reazione Vitali e 1’ azione 
midriatica ed alle modificazioni che I’ atropina subisce sotto l’ in- 
fluenza degli agenti esteriori. Noi trovammo che : 

cc. 0,06 di una soluzione contenente gr. 0,0001004 di atropina 
per cc., cioè gr. 0,000006024 di atropina furono sufficienti a dare 
netta la reazione Vitali e marcata la midriasi in un cane ed anco 
in un coniglio, ma dopo 10-15 minuti; 

che ‘0,03 cc. della stessa soluzione, cioè gr. 0,000003012 di a- 
tropina produssero la reazione Vitali netta ma fugace, e midriasi 
netta in un coniglio dopo 20-25 minuti di osservazione; 

che 0,01 cc. della detta soluzione, cioè gr. 0,000001004 pro- 
dusse appena ed in modo molto dubbio la reazione Vitali; 

che soluzioni molto diluite di atropina, pure lasciate a sé alla 
luce diffusa per un tempo più o meno lungo, subiscono una mo- 
dificazione, per la quale non sono più in grado di presentare del 
tutto o almeno in modo sensibile la reazione Vitali e l’azione mi- 
driatica, ma manifestano ancora netto l’odore specifico che si sente 
lungo l'ossidazione con acido nitrico, volendo provare la reazione 
Vitali. | 

In due saggi fatti nella fine di giugno 1889, e in condizioni che 
poi non potemmo più raggiungere, noi avemmo in pochi giorni 
l'alterazione dell’atropina, in modo da non presentarsi più in modo 
sensibile la reazione Vitali. Ma |’ alterazione se non pote più eg- 
sere verificata, completa o quasi in breve tempo, pote essere di- 
mostrata lenta, ma certa con ulteriori prove che istituimmo usando 
soluzioni di atropina di recente preparate e soluzioni che uno di 
noi (Ciotto) aveva avuto occasione di conservare sin dal feb- 
braio 1879. 


In una perizia giudiziaria eseguita (Ciotto) in quell'epoca sopra — 
medicinali venduti abusivamente su ricetta medica, uno solo non 
corrispose alla prescrizione. Doveva essere una soluzione di solfato 
neutro d’atropina con Jaudano: non si riuscì a rinvenirvi atropina 
nè con la reazione olfattiva per |’ azione dell’ acido solforico solo 
o col dicromato di potassio, nè con l’ esperimento fisiologico su 
conigli, nemmeno su cani, eseguito questo dal chiar. prof, Lussana. 
La reazione chimica Vitali non era allora conosciuta. 


Siffatto risultato negativo, mentre v'era ragione ad attenderselò -. 
80 
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affermativo, mise il dubbio che l’atropina vi avesse subìto per cause 
ignote, alterazione tale da perdere le due proprietà essenziali, e 
provocò alcune esperienze per studio. Notisi che il liquido in e- 
same, quando fu ricevuto in laboratorio, conteneva delle vegeta- 
zioni crittogamiche. 

Si preparò pertanto della soluzione di solfato neutro di atropina 
della farmacia nella proporzione indicata per quella sottoposta a 
perizia, cioè di 2 per 1000, e la si divise in 5 parti, di cui: 


la 1.* in recipiente pieno esposto alla luce. 


» 2 » —»  nell’oscurita. 
» 32 » semivuoto , " 
s 4° n n dopo di avervi semi- 


nato delle crittogame del liquido peritale. 
» 5.* in recipiente semivuoto, nell’ oscurità dopo d’ avervi 
messo 4 goccie di laudano su 100 ce. 


Eccettuato il liquido 1.° tutti gli altri furono tenuti all’ oscuro 
perchè in tale condizione era stato il liquido sopradetto. 

Un saggio eseguito immediatamente dopo la preparazione (23 
febbraio 1879) sul num. 1 con 2 cc: di liquido (= mgr. 2 di sol- 
fato) con l’acido solforico concentrato e poi goccia d'acqua, diede 
l’odore del bianco-spino che si fece più forte col dicromato potas- 
sico, volgendo forse un po’ più alla mandorla amara. 

Un saggio eseguito identicamente nel num. 5 diede anch’ esso 
l'odore di bianco-spino, misto però all’ odore del croco quando si 
aggiunse la goccia d’acqua, 

Circa 4 mesi e !/, dopo (10 luglio 1879) essendo stati conser- 
vati i liquidi nelle condizioni suindicate si ebbe : 

Num. 1. ll liquido era incolore, avea al fondo delle vegetazioni 
microscopiche; 2 cc. non diedero l’odore coll'acido solforico o dub- 
biamente percettibile. Aggiunto il dicromato l’ odore si rese sen- 
sibile. 

Num. 2. Liquido incolore, senza vegetazioni. Con 1’ acido solfo- 
rico odore appena percettibile, dopo l'aggiunta di dicromato molto 
sensibile, più che col num. 1. . 

Num. 8. Liquido incolore, senza vegetazioni. Con l'acido solfo- 
rico e col dicromato si ebbero odori intermedii per l'intensità tra 
quelli avuti coi numeri 1 e 2. 
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Num. 4. Liquido incolore, pochi fiocchi di crittogame. Con |’ a- 
cido solforico manifestazione dell’odore incerta, un po meglio dopo 
l'aggiunta della goccia d’acqua o del dicromato. 

Num. 5. Liquido debolmente giallastro, molti fiocchi e filamenti. 
Il solo acido solforico non sviluppò odore, l'aggiunta di acqua non 
sviluppò che quello del croco, il dicromato vi fece sentire sensi- 
bile, benchè non forte, l’odore del bianco-spino. 

Il n. 1 e il n. 5 esperimentati allora circa l’effetto midriatico , 
lo diedero e sul cane e sul coniglio: il n. 5 forse un po’ meno 
per quanto può dedursi dalla misura delle pupille. 

Dopo quel tempo le cinque bottiglie furono rinchiuse in armadio 
oscuro e del loro contenuto si approfittò (29 novembre 1889) da 
noi per i seguenti esperimenti. Erano intanto trascorsi dalla pre- 
parazione 129 mesi e dagli esperimenti succitati 124 mesi e 1/,. 

Tutte cinque le soluzioni diedero la reazione cromatica Vitali. 
Quella col laudano la diede però assai più debole. Durante |’ os- 
sidazione coll’acido nitrico assieme all’odore nitroso si sentiva an- 
che I’ odore specifico come di bianco-spino ; meglio dopo svanito 
l'acido nitrico. | 

Nel 30 novembre 1889 si prepararono : | 

Con 5 cc. della soluzione n. 1 e 45 cc. d’ acqua, una soluzione 
A (contenente perciò gr. 0,0002 di solfato d’atropina per ogni cc.). 

Con 5 ce. della soluzione n. 1, cc. 45 d'acqua e 2 gocce di lau- 
dano una soluzione A/ (dello stesso titolo della precedente). 

Con 5 ce. della soluzione n. 2 e 45 cc. d’ acqua una soluzione 
Ao (dello stesso titolo delle precedenti). 

Con 5 cc. della soluzione n. 2, cc. 45 d'acqua e 2 gocce di lau- 
dano una soluzione Aol (dello stesso titolo delle precedenti). 

Di queste soluzioni la A e la Al farono tenute sempre alla luce . 
diffusa, e la Ao e la Aol furono tenute nell’ oscurità (le letterine 
o ed J si riferiscono rispettivamente all’ oscurità ed alla presenza 
del laudano). | 

Un saggio fatto immediatamente con 3 gocce (= cc. 0,12) di 
ognuna delle quattro soluzioni mostrò per tutte nettissima la rea- 
zione Vitali. 

Dopo 3 giorni (3 dicembre 1889) si ripeterono 1 saggi nelle 
stesse condizioni e con le stesse quantità di soluzioni e sì ebbe 
dalle soluzioni tenute alla luce e da quelle tenute all’ oscuro la 
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comparsa del colore rosso-violaceo, però con qualche gradazione : 
meglio da quelle tenute nell’ oscurità che da quelle esposte alla 
luce, meglio de quelle senza laudano che da quelle col laudano. 
Una sola goccia della soluzione A (alla luce e senza laudano) dava 
ancora coloramento ben sensibile. 

Questo risultato non essendo stato concordante con quello che 
avevamo avuto nel giugno 1889 (v. pag. 628) ci fece supporre che 
l’atropina possa essere meno alterabile stando allo stato di solfato 
di quello che libera, e perciò (nel 3 dicembre) si fece una solu- 
zione di atropina pura (gr. 0,03 in cc. 150 d’acqua distillata, cioè 
contenente gr. 0,0002 di atropiza per ogni cc.), la quale, dopo 
aver constatato che dava anco con una goccia nettissima la rea- 
zione Vitali, venne divisa in due parti e una di queste B si tenne 
alla luce mentre l’altra Bo si lasciò al buio. 

Dopo 4 giorni (7 dicembre) rifacemmo i saggi su tutte le so- 
luzioni, impiegando come sopra 3 goccie di ognuna, e vedemmo 


che : 


la soluzione A manifestò la reazione Vitali poco marcata, 


la , Ao » » Unpo’ più marc. della A, 
la soluzione A/ manifestarono reazioni quasi un po’ più mar- 
ela , Aol cate che per le soluzioni senza laudano, 

la soluzione B manifestò la reazione in modo poco marcato, 
la, Bo " , un po’ meglio che la B. 


Questi saggi furono ripetuti il 10 dicembre 1889, il 5 febb. 1890 
(cioò 64 a 67 giorni dopo della preparazione delle soluzioni, epoca 
in cui sì potè constatare che nelle soluzioni laudanate, e special- 
mente in quella tenuta alla luce, si erano sviluppate delle critto- 
game) e il 15 maggio 1890, e si osservò sempre che la reazione 
Vitali avveniva in generale con le intensità relative indicate pei 
saggi fatti il 7 dicembre, ma che coll’ aumentare del tempo la 
intensità assoluta di colorazione per ogni saggio era sempre meno 
marcata. Che anzi per la soluzione B ( atropina sola alla luce ) 
nel saggio fatto il 15 maggio 1890 la reazione Vitali era ridotta 
quasi nulla, e tale da non potersi riconoscere da chi non avesse 
avuto la prevenzione di trattarsi d'una soluzione d’atropina. 

Sul riguardo della perizia chimica fatta coi visceri di Bd e Bp 
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dobbiamo dire che noi non potemmo pronunciarci per la presenza 
di atropina. 

1.° perchè la reazione Vitali non fu mai accompagnata dalla 
reazione olfattiva, nè dalla azione midriatica; 

2° perchè la reazione Vitali si mostrò marcata più che negli 
estratti principali depurati, in quelli avuti dai residui di depura- 
zione, e per gli estratti principali depurati più in quelli acidi che 
in quelli alcalini; | 

3.° perchè per tutti gli estratti fatti separatamente con l’ u- 
rina di Bp si ebbe risultato negativo per la reazione Vitali e per 
le altre reazioni dell’ atropina , mentre, come si sa, questa passa 
nelle urine quando agisce sull'organismo. E 

Per la presenza della veratrina (la quale, secondo le osservazioni 
di Beckmann, presenta, ma in modo meno marcato, la reazione data 
da Vitali per l’ atropina) non potemmo nemmeno pronunciarci, 
perchè quantunque in alcuni saggi l’ aggiunta di acido solforico 
concentrato avesse prodotto debolissima colorazione rossastra, tut- 
tavia mancavano altre reazioni speciali. 

Da tutte le esperienze che fin qui menzionammo e dalle con- 
siderazioni ora fatte, noi crediamo di poter trarre le seguenti 
conclusioni : | 

1.° La reazione Vitali per l’ atropina è poco meno sensibile 
in confronto all’ azione fisiologica sulla pupilla (Vitali dà come 
quantita limite per la reazione cromatica gr. 0,000001, de Ruiter, 
per l’azione fisiologica nei cani dà gr. 0,0000005, noi riscontrammo 
il limite di sensibilita pel netto riconoscimento con Ja reazione 
cromatica in gr. 0,0000U2 e non di gran lunga inferiore quello 
per il riconoscimento sicuro con l’azione midriatica. —Nei conigli» 
per dosi poco inferiori a quelle date come limite della reazione 
cromatica, bisogna tenere in osservazione 1’ animale anco per una 
mezz'ora se si vuole ottenere la dilatazione della pupilla. 

2.°. L' alterazione che l’atropina e i suoi sali, in soluzioni ac- 
quose, subiscono già alla temperatura ordinaria (v. Fluckiger Pharm. 
Chem. II, 542, Berl. 1888) avviene specialmente sotto I’ influenza 
della luce, riesce piu facile per le soluzioni di atropina libera an- 
ziché per quelle dei sali (solfato), probabilmente con maggiore 
facilità crescendo la diluizione e talvolta per condizioni non ancora 
definite (probabilmente per la temperatura estiva) in modo abba- 
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stanza sollecito. Ordinariamente l'alterazione va lenta. Il laudano 
pare abbia una certa influenza sull’ andamento dell’ alterazione : 
stando alla reazione olfattiva si avrebbe, che l'alterazione in pre- 
senza del laudano sarebbe più spinta, stando alla reazione croma- 
tica si avrebbe per esso ritardo nell’ alterazione.—In ogni caso la 
natura dell’ alterazione è tale da perdersi la reazione cromatica 
Vitali e l’azione fisiologica, e poichè questi due caratteri si hanno 
per la josciamina e per la joscina non può trattarsi qui di una 
trasformazione dell’atropina in isomeri. 

3.° Non potendo attribuire all’ atropina nè a'la veratrina la 
reazione . cromatica ripetute volte osservata lungo la perizia sui 
cadaveri di Bp e Bd, diventa molto probabile che tale reazione 
sia stata causata da una delle sostanze per lo più di natura al- 
caloidea che si riscontrano nei visceri in putrefazione, e perciò non 
può ritenersi come esatto il fatto registrato dal Dragendorff e più 
sopra menzionato, che cioè la reazione Vitali non possa avvenire 
con le cosiddette ptomaine. | 

4.° I processi di depurazione degli estratti ottenuti lungo la 
esecuzione delle perizie anco ripetuti, non riescono ad eliminare le 
cosiddette ptomaine , perchè se è vero che la reazione Vitali si 
osservò più marcata negli estratti avuti con gli avanzi di depura- 
zione, non è meno vero che la stessa reazione, in modo molto 
sospetto, si pres2ntd pure negli estratti acidi od alcalini e depu- 
rati. — Inversamente poi, come si può depurre dalle osservazioni 
fatte sui visceri del coniglio con atropina, la purificazione degli e- 
stratti può far perdere l'alcaloide ricercato (almeno in parte) e quindi 
condurre a risultati erronei nei casi di piccole quantità di sostanze 
venefiche. 

Tutti questi fatti, che ci pare abbiano una certa importanza 
pratica, debbono, secondo noi, essere tenuti presenti nella pratica 
tossicologica e confermano sempre più nella massima, per la quale, 
onde venire alla conclusione di aver trovato un dato veleno nel 
compire una perizia chimico-legale tutte le reazioni chimiche ca- 
ratteristiche di esso veleno devono essere state riscontrate non 
solo, ma anco l’azione fisiologica. 


Padova. Istituto chimico-farmaceutico. 
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Sui diazocomposti della serie aromatica; 
di G. ODDO. 


( Giunta il 28 luglio 1890). 


I diazocomposti per il comportamento del gruppo caratteristico 
—N = N—fcrmano una delle classi più importanti della chimica 
organica. Esso ora si lascia sostituire con la più grande facilità 
da atomi o gruppi di atomi monovalenti; ora invece rimane e il 
radicale del diazo, unendosi con radicali sia eletiropositivi che 
elettronegativi, forma, secondo la natura e la grandezza di questi 
ultimi e la simmetria della molecola che risulta, dei corpi più o 
meno stabili. | 

Da quì due ordini di reazioni importanti : il primo ha fornito 
dei metodi semplici per preparare i prodotti di sostituzione con gli 
alogeni e similmente con CN, OH ed O, SH eS, H ed ossialchili, 
SO,,NO,. . . della benzina e naftalina e dei loro omologhi superiori, 
che teoricamente si possono prevedere; — |’ altro ha reso quella 
copiosa messe di composti nuovi che sono i diazo-amidocomposti, 
le azimidi, le idrazine, gli azocomposti e le numerose sostanze 
coloranti che da loro derivano. 

Le reazioni avvengono nelle condizioni più svariate e spesso il 
caso ne ha fatto trovare alcuno importanti a cui finora non si è 
data una spiegaziune accettabile. Così, per citare qualche esempio, 
si sa che decomponendo i sali cei diazocomposti con alcool asso- 
luto (talvolta sotto pressione) il gruppo N, vien sostituito dall’ H 
e l’alcool si trasforma in aldeide. Quando invece nel nucleo della 
benzina uno o parecchi atomi d’ idrogeno sono sostituiti, si lega 
lossietile (OC,H,) al nucleo e si formano gli eteri dei fenoli. Se 
poi, com’ io ho trovato, invece dell’ alcool si fa agiro I’ alcoolato 
sodico, si riduce il sale di diazo e dal cloruro di diazobenzina si 
formano anilina, ammoniaca e difenile. 

Mutate quindi appena le condizioni dei rea genti, avvengono. le 
più grandi variazioni di equilibrio fra le molecole; poichè in un | 
caso va a legarsi il radicale positivo, nell’altro il radicale negutivo 
e nel terzo avviene la scissione del gruppo — N = N—. 

Un altro fatto importante sul comportamento dei diazosali : ai 
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sa che essi anche a freddo si trasformano nei jodo-composti, se 
alla loro soluzione acquosa si aggiunge un eccesso di acido iodi- 
drico o di ioduro di potassio, e che questa reazione va bene col 
nitrato e meglio col solfato dei diazocomposti. Decomponendo 
però questi due sali con HBr o BrK la reazione si effettua sol- 
tanto in parte e non avviene affatto con HCl e HFI. Se invece 
si ‘fanno agire HBr e HCI concentrati sul cloruro di diazobenzina, 
accanto al fenolo si forma una discreta quantità di bromo—e clo- 
robenzina. 

-Queste reazioni poi avvengono nel miglior modo con i sali ra- 
mosi (la nota reazione di Sandmeyer) o in presenza della polvere 
di rame (1) o della coppia zinco-rame, come mostrerò in seguito, 
specialmente per i composti organici che contengono i radicali ne- 
gativi che si vogliono introdurre nel nucleo della benzina. 

Però con tutti i varii metodi indagati e trovati dei composti di 
sostituzione col fluoro non si son potuti preparare per mezzo dei 
diazo che le sole due fluoronaftaline « e 8, mentre parecchi se 
ne sono ottenuti per mezzo dei diazoamidocomposti. 

Da questi cenni si vede che finora si hanno pochi criteri gene- 
rali sul comportamento così complesso dei diazo. Io quindi mi 
son messo a studiarli sia nel caso in cui |’ Az, viene eliminato e 
si formano i prodotti di sostituzione degl’ idrocarburi e loro deri- 
vati, sia nel caso in cui ]’—Az = Az—rimane come tale o subisce 
delle modificazioni di funzione. Esporrò per ora i risultati ottenuti 
sulla prima parte. 


PREPARAZ:ONE DEI SALI DEI DIAZO. 


In tutte le esperienze ho preparato i sali dei diazo facendo a- 
gire sopra una soluzione acquosa di 1 equivalente della base con 
2 equiv. di acido, 1 equivalente di nitrito potassico disciolto in 
2-4. parti in peso di acqua. Durante la reazione si deve badare 
che la temperatura non s’ inalzi al disopra di 10-15°, e perciò bi- 
sogna raffreddare o esternamente con neve o internamente con 
pezzettini di ghiaccio; inoltre si deve agitare continuamente, sia 
che si adoperi un pallone a collo largo o meglio un bicchiere a 


“(1y Gattermann. Berichte, XXIII, 1218. 
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pareti spesse (in quest’ ultimo caso per mezzo di un agitatore di 
vetro). 


I. 


TRASFORMAZIONE RECIPROCA 
DEL CLORURO DI DIAZOBENZINA IN ANILINA. 


FORMAZIONE DI DIFENILE. 


Poichè Hallen, Hofmann ed altri (1) avevano ottenuto per mezzo 
dei diazocomposti con le amine sostituite e l’alcool gli eteri dei fe- 
noli correlativi, cercava io di trovare un metodo generale di sin- 
tesi di questi eteri, facendo agire sui cloridrati dei diazo gli al- 
coolati sodici. 

Preparai il sale di diazo con gr. 18,6 di anilina (1 equiv.), 
gr. 41,71 di HCI (d. 1,2; 2 equiv.), gr. 17 di nitrito potassico 
(1 equiv.) e gr. 40 di acqua; e l’alcoolato sodico facendo agire 
gr. 7-8 di sodio su gr. 75 di alcool distillato sulla calce. 

Sull’alcoolato sodico, contenuto in un pallone, alla temperatura 
ordinaria, versai a goccia a goccia il cloruro di diazobenzina e agi-. 
. tava continuamente : avveniva una viva reazione con sviluppo di 
gas e di grande quantità di calore, che mitigavo tuffando il pal- 
Jone in un recipiente che conteneva dell’acqua alla temperatura 
ordinaria. Fin dal principio si diffondeva 1’ odore caratteristico 
dell’aldeide. Dopo avere aggiunto tutto il sale di diazo feci rica- 
dere a bagno maria per circa mezz'ora e distillai a vapor d’acqua. 
Passò prima alcool, che diventava lattiginoso se si diluiva con 
acqua, e poscia un olio che talvolta si rappigliava in piccole masse. 
Estrassi questo con etere, lo lavai con potassa ed acqua, lo dis- 
seccai sul cloruro di calcio e lo distillai: raccolsi un liquido tra 
170-185° ed al di sopra di 200° una sostanza che si solidificava 
nella canna. Il liquido, ridistillato, bollì a temperatura quasi co- 
stante (180-182). 

All’analisi elementare : 

I. gr. 0,1536 di sostanza fornirono gr. 0,6350 di CO, e gr. 0,2239 
di H,0; 


(1) Berichte XVII, 1887, 1917 e 2078; XVIII, 65. si 
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II. gr. 0,1883 di sostanza fornirono cc. 24,5 di azoto alla pressione 
di mm. 756,3 e alla temperatura di 230,5. 


trovato °/, calcolato per C,H,NH, 
C 77,35 77,42 
H 7,03 7,93 
Az 14,55 15,06 


Con ipoclorito di calcio ottenni la colorazione violetta, e con 
acido solforico e bicromato potassico quella rossa che subito diventa 
azzurra, caratteristiche dell'anilina. 

La massa solida dall’alcool cristallizzò in grandi foglie incolore, 
di splendore madreperlaceo, p. f. 71°. Era difenile. 

Da gr. 38 di anilina riottenni gr. 5 di anilina e gr. 3 di di- 
fenile. 

Per assicurarmi che tutta l’anilina proveniva da riduzione del 
sale di diazo, e non da cloridrato di anilina rimasto inalterato nella 
diazotazione, poiche la precipitazione dell’anilina con KOH in seno 
alla soluzione del sale di diazo non è netta, divisi il cloruro di 
diazobenzina di una stessa preparazione in due parti, decomposi 
la prima con acqua a caldo, e da questa non ricavai nemmeno 
tracce di anilina, mentre dalla seconda parte con alcoolato sodico 
ottenni il solito rendimento di questa base. 

Per completare lo studio della reazione disposi l'apparecchio in 
modo da far gorgogliare il gas che si sviluppava quando le due 
soluzioni venivano a contatto in un tubo a bolle contenente HCl 
puro. Dall’evaporazione di questo a bagno maria ottenni un residuo 
troppo scarso. Diluii il prodotto della reazione con acqua e distilla 
direttamente: l’acqua distillata insieme con l’anilina aveva reazione 
alcalina. Separai con un imbuto a rubinetto l’anilina, neutralizzai 
le acque con HCl, evaporai a bagno maria e decomposi il residuo 
solido con una soluzione molto concentrata di potassa a tempera» 
tura di 20-60°, raccogliendo in un pallone raffreddato con miscu- 
glio frigorifero. Il liquido acquoso che passò aveva un acutissimo 
odore ammoniacale. Versatolo in un tubo da saggio e riscaldan- 
dolo al calor della mano, si svolgeva un gas, che raccolsi nell’HCI 
puro. Svaporai l’eccesso di acido a bagno maria e del residuo ne 
feci il cloroplatinato, precipitando la soluzione acquosa con cloruro 
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di platino e lavando il precipitato giallo con alcool e con etere. 
Lo disseccai a 100° e ne feci l’analisi. 


I. gr. 0,3215 di cloroplatinato contenevano gr. 0,1421 di Pt; 
II. gr. 0,4314 di cloroplatinato contenevano gr. 0,1892 di Pt. 


trovato °/, calcolato per PtC],(NH,Cl), 
I. II. 
Pt 44,19 43,85 43,83 


Era ammoniaca; onde la reazione può rappresentarsi con |’ e- 
quazione seguente : 


50,H,—N = N—CI+5Na0 . C,H, = 
C,H, . NH, + NH, + 2C,H, . C,H, + 5NaCl + 5C,H,0 + 4N,. 


Ii metilato sodico agisce come l’etilato. 

Questi risultati li ho ottenuti in parte nel giugno dell’ anno 
scorso e si trovano accennati insieme con altri (influenza della 
coppia zinco-rame di Gladstone e Tribe) nella tesi sui diazocom- 
posti che presentai allora per la laurea in chimica. 


II. 


INFLUENZA DELLA COPPIA ZINCO-RAME DI GLADSTONE E TRIBE (1) 


NELLE REAZIONI DEI DIAZOCOMPOSTI. 


La facilità con cui il gruppo —N=N— viene eliminato nei 
diazocomposti, mi fece nascere l’idea di tentare un nuovo metodo 
di sintesi degl’ idrocarburi della serie aromatica, facendo agire i 
joduri alcoolici sui cloruri dei diazo in presenza della coppia zinco- 
rame di Gladstone e Tribe. Perciò ad una soluzione limpida e 
fredda di cloruro di diazobenzina (2 molecole in decigr.) aggiunsi 
gr. 50 di coppia zinco-rame: nessuna reazione sì rendeva manife- 
sta; ma non sì tosto versai le prime gocce di ioduro di metile, 


(1) Journal of the Chemical Society, [1]. 39, 567. 
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comincid un energico sviluppo di gas e precipitava un olio. Feci 
conservare, raffreddando, la temperatura al di sotto di 20° per non 
perdere molto ioduro di metile. Verso la fine della reazione misi 
a ricadere a bagno maria. Aggiunsi in tutto 2 molecole in deci- 
grammi di ICH, —quantità teorica. 

Distillai il prodotto della reazione a vapor d’acqua, separai l’olio 
che passò per mezzo di un imbuto a rubinetto, lo lavai con solu- 
zione diluita di potassa, lo disseccai sul cloruro di calcio e lo di- 
stillai. Ottenni una sostanza iodurata che fin dalla prima distilla- 
zione passò quasi completamente tra 182 e 186°. 

Feci una determinazione di iodio col metodo di Carius : 
gr. 0,8521 di sostanza fornirono gr. 0,4091 di JAg. 


trovato °/ calcolato per CyH;l 
I, 62,46 62,16 


Era iodobenzina ; ne ottenni pura gr. 20 ca gr. 18 di anilina. 
Però io credo che buona parte di ioduro di metile si sia perduto 
per l’evaporazione resa più attiva dallo sviluppo dell’ azoto e che 
se si facesse la reazione con l’apparecchio messo a ricadere, come 
indicherò pel cloroformio , il rendimento in iodobenzina sarebbe 
superiore. 

Siccome anche il Kekulè (1) trattando il solfato di diazobenzina 
con ioduro di metile ha ottenuto iodobenzina, volli ripetere |’ e- 
sperienza nel modo indicato da questo autore, facendo cioè agire 
direttamente il joduro di metile sul cloruro di diazobenzina. Os- 
servai che, mischiando i due corpi, a freddo non s’ inizia alcuna 
reazione, a caldo la maggior parte di ICH, ricade e resta inalte- 
rato; e si formano una piccolissima quantità di iodobenzina, insie- 
me a molto fenolo ed a resina. 

Senza dubbio quindi la coppia zinco-rame ha un’influenza spe- 
ciale in questa reazione. 


(1) Lehrbuch der organischen Chemie, II, 719. 


Bromobenzina 
dal cloruro di diazobenzina e bromoformio 


in presenza della coppia zinco-rame. 


Anche sui composti bromurati si esercita l'influenza della coppia 
zinco-rame, e per dimostrarla scelsi il bromoformio. 

Al cioruro di diazobenzina (4 mol. in decigr.) preparato in un 
bicchiere cilindrico a pareti spesse e conservato a temperatura in- 
feriore a 10° aggiunsi gr. 101 di bromoformio, senza che si mo- 
strasse alcun fenomeno. Ma appena feci cadere sul miscuglio la 
prima porzione di coppia Zn-Cu s’ iniziò una viva reazione, con 
rapido sviluppo di gas e notevole inalzamento di temperatura. Per 
mitigar questa non basta tenere il bicchiere sul miscuglio frigo- 
rifere ed agitare, ma dovetti gettarvi dentro dei pezzi di ghiaccio 
che subito fondevano. Aggiunsi in tutto gr. 60 (circa 9 molec. in 
decigr.) di coppia. Distillai il prodotto della reazione a vapor di 
acqua, l'olio separato con un imbuto a rubinetto lo lavai con so- 
luzione diluita di potassa e con acqua, lo disseccai sul cloruro di 
calcio e lo distillai. Passò completamente a 153-156°. Era bromo- 
benzol, di cui ne raccolsi puro gr. 14. 

In questa esperienza, come si vede, ho usato di bromoformio lo 
stesso numero di molecole che di cloruro di diazobenzina con lo 
scopo di vedere anche se tutti e tre gli atomi di Br di una stessa 
molecola vengono tolti o, come mi sembra più probabile, soltanto 
uno o due, ed in questo caso cercare se dal bromoformio per mezzo 
del cloruro di diazobenzina si potesse passare a qualche altro com- 
posto bromurato della serie grassa. Ma in quelle condizioni e con 
quel rapido sviluppo di azoto l’evaporazione è molto attiva e non 
ho potuto constatare nemmeno tracce di bromoformio rimasto inal- 
terato, nè ho potuto ripetere l’ esperienza per mancanza di bro- 
moformio. 

Se invece di usare una quantità equimolecolare di bromoformio 
se ne usa la terza parte in ragione degli atomi di Br, con un ap- 
parecchio a ricadere, mischiando prima il bromoformio e la cop- 
pia e facendovi poscia cadere da un imbuto a rubinetto a poco a 
poco la soluzione del cloruro di diazobenzina , la reazione va u- 
gualmente bene e il rendimento è lo stesso, come ho potuto 08- 
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servare in un’ esperienza fatta su piccole quantità di sostanze. 


Azione del cloroformio sul cloruro di diazobenzina 


in presenza della coppia zinco-rame. 


Mischiai in un pallone messo a ricadere il cloroformio distillato 
sulla calce (gr. 48=4 mol. in dgr.) e la coppia zinco-rame, e po- 
scia aggiunsi per mezzo di un imbuto a rubinetto il cloruro di 
diazobenzina nella stessa quantità dell'esperienza precedente. Una 
reazione subito si manifesta con sviluppo di calore e il cloroformio 
ricade. 

Alla distillazione a vapor d’acqua passò una grande quantità 
di un olio, che separai con un imbuto a rubinetto , rettificai al 
solito e distillai. Cominciò a bollire a 40-50° e la temperatura 
salì gradatamente senza alcuna interruzione sino a 200-240°. Nelle 
prime porzioni pare che ci sia cloroformio inalterato, tra 120 e 140° 
-del clorobenzol. 

Resta nel palloncino e nel tubo della distillazione un residuo 
solido di difenile. 

La reazione sembra quindi molto complessa e deve essere stu- 
diata su grande quantità di materia, ciò ch’io mi riservo di fare. 


I metodi indicati da Sandmeyer per la preparazione dei cloro, 
bromo, nitroderivati e dei.nitrili sono abbastanza buoni, perciò non 
ho creduto utile insistere a ricercare se la coppia zinco-rame si 
potesse adoperare invece dei sali ramosi; e ciò sarebbe ora su- 
perfluo dopo il lavoro recentemente pubblicato da Gattermann 
sulla polvere di rame. 

Soltanto, occorrendomi una certa quantità di B-bromonaftalina , 
volli ricercare se con i sali ramosi, o con la polvere di rame o 
con la coppia Zn-Cu si otteneva un rendimento migliore. Poichè 
con tutti i metodi conosciuti finora, se si eccettua quello descritto 
da Lellmann e Remy (1) se ne ottiene una quantità sparutissima. 


(A) Berichte, 19, 810. 
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B-bromonaftalina 


usando tl bromuro ramoso. 


Si sa che Sandmeyer non ha insegnato a preparare questo com- 
posto e che nelle identiche condizioni che egli adoperò per 
la bromobenzina si ottiene una quantità piccolissima di B-bromo- 
naftalina. Lellmann e Remy son riusciti ad ottenerne il 31 °/, 
facendo agire il bromuro di $-diazonaftalina sul bromuro ra- 
moso. 

Se invece del bromuro si fa agire il cloruro di f-diazonaftalina 
si ottiene pure f-bromonaftalina, ma con rendimento scarso (circa 
il 10%). 


B-bromonaftalina 


usando la polvere di rame. 


Gattermann , usando la polvere di rame, preparò soltanto la 
B-oloronaftalina con rendimento scarso (15 °/,), e anche per il bro- 
mobenzol ottenne il 22 °/,, mentre Sandmeyer il 58 °/,. Quegli 
fa però tutte le sue esperienze a freddo, e crede con vantaggio. 
Non concorde sempre con lui su ciò ho voluto usare la polvere 
di rame, ma a caldo e con un processo che differisce alquanto da 
quello di Gattermann, e riuscii ad ottenere circa il 48 °/, di B-bro- 
monaftalina. 

Per preparare la soluzione di bromuro di f-diazonaftalina unii 
in un bicchiere cilindrico a pareti spesse gr. 14,3 di f-naftilam- 
mina, gr. 60 di HBr (d. 1,19) e gr. 50 di acqua e, dopo aver di- 
battuto per 5—10 min. la poltiglia per mezzo di un agitatore di vetro, 
la raffreddai ponendola sul miscuglio frigorifero di sale e neve 
e gettandovi pure dentro dei pezzettini di ghiaccio. Vi feci poscia 
cadere a goccia a goccia per mezzo di una buretta di Mohr gr. 7,3 
di nitrito sodico disciolti in gr. 40 di acqua e frattanto agitava 
continuamente e con pezzi di ghiaccio conservava la temperatura 
al di sotto di 10°. Quando ebbi aggiunto tutto il nitrito sodico, 
la poltiglia s’ era tutta disciolta; ma per ottenere una soluzione 
perfettamente limpida filtrai. 

Mischiai quindi in un pallone gr. 36 di bromuro potassico di- 
sciolti in gr. 100 di acqua e gr. 30 di polvere di rame umida, 
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ed a questo miscuglio, riscaldato a 50-70° a bagno maria, aggiunsi 
direttamente a poco a poco la soluzione del diazo. Quando i due 
corpi venivano a contatto si formava tosto un precipitato giallo, 
che poi spariva. Chiusi il pallone con un turacciolo che portava 
una canna di vetro verticale, feci ricadere per un quarto d’ora e 
poscia distillai a vapor d’acqua. Passò tusto molta B-bromonafta- 
lina, che, quando la distillazione era un po’ lenta, si solidificava 
nella canna del refrigerante; ma bastava attivare an po’ la distil- 
lazione per farla cadere fusa nel collettore. 

Da un miscuglio di due parti di alcool ed una di acqua, ri- 
scaldando sino un po’ al disopra del punto di fusione della so- 
stanza, cristallizza in bellissime squamette incolori, madreperlacee, 
p- f. 54°. Ne ottenni circa gr. 10, che corrisponde al 46-48 °/, del 
rendimento teorico. Bisogna badare di far bene la diazotazione 
della B-naftilammina. 

La polvere di rame fu preparata col metodo usato da Gatter- 
mann (1). 


B-bromonoftalina 


impiegando la coppia zinco-rame. . 


Il processo che ho seguito è identico a quello precedente. Quando 
venivano a contatto la soluzione del sale di diazo con quella del 
bromuro di potassio, che conteneva la coppia, si formava una 
colorazione rossa, che rimaneva persistente. 

Ottenni gr. 1,5 di f-bromonaftalina; la maggior parte di 
bromuro di f-diazonaftalina si riduce di nuovo in fi-naftilam- 
mina. 

Il miglior rendimento si ha quindi con la polvere di rame nel 
modo com io 1’ ho descritto. Per la coppia zinco-rame forse si 
deve modificare il processo. 


Per conchiudere, la coppia zinco-rame, come i sali ramosi e la 


(1) Berichte, 1. c. 


641 
polvere di rame, ha un’influenza speciale sulle reazioni dei diazo, 
sopratutto sui composti organici ; ma forse anche su quelli inor- 
ganici, e non si può stabilire a priori esattamente quale dei tre 
metodi sia da preferirsi, perchè nelle applicazioni può riuscire più 
utile ora l’uno ed ora l’altro. 

Ma la coppia zinco-rame appunto per quest'azione sui composti 
organici forse potrà rendere altri servigi più importanti. Infatti, 
come ho accennato a proposito dell’ azione del bromoformio, .è da 
prevedersi che in questa specie di doppio scambio che avviene tra 
il sale di diazo e l’altro composto organico non siano tolti ad 
una molecola di questo corpo tutti i radicali negativi che con- 
° tiene, e in questo caso si potrà avere un metodo semplice per 
preparare corpi sullo stesso tipo di sostituzione, ma con atomi 
diversi ovvero si formeranno corpi sostituiti delle serie non sa- 
ture. 

È un argomento questo che studierò in seguito. 

Non emetterò ipotesi non fondate sul modo come possa influire 
la coppia Zn-Cu in queste reazioni. 

Non potendo ammettere la semplice azione catalittica , non si 
può nemmeno completamente accettare il meccanismo di duetto 
dei sali ramosi di Sandmeyer (1). 

Infatti egli crede che si formi un corpo intermedio (che pdi non 
è altro, a mio credere, che uno dei tanti sali doppi, di colorito 
giallo, alla cui formazione si prestano bene i sali dei diazocom- - 
posti) e la cui esistenza fu constatata da Lellmann e Remy (2) 
col C,,H,—N=N—Br .Cu,Br,, e rappresenta il fenomeno con le 
seguenti due equazioni: 


C,H. C,H. 

x Cu Cl N—Cu Cl prodotto 
I + du CI 7 N-cu Cl intermedio 
Gi ù, ° 


(1) Beriohte, 17, 1688. 
(2) Berichte 19, 810. 
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yous 
N— CuCl Cu Cl 
= N + | + C,H; . Cl 
N— CuCl u 
| 
Cl 


Se cosi fosse, usando cloruro di diazobenzina e ioduro di metile 
o bromoformio distillato sulla calce si dovrebbe formare sempre 
clorobenzina. Credo invece che ammettendo il doppio scambio se- 
condo le leggi della termochimica si possa dare una spiegazione 
più plausibile. Ma di questo parlerò in seguito. 


II. 


IL DOPPIO SCAMBIO COI DIAZOCOMPOSTI. 


Poichè in parecchie reazioni coi diazo-sali si deve ammettere 
il doppio scambio, era importante fissare in quale senso questo 
può avvenire, per poi poter dire qualche cosa sulla preparazione 
dei composti fluorurati della benzina e naftalina e loro omo- 
loghi. 

Per istudiare questa questione nel modo più semplice ho usato 
soltanto sali di diazo e sali alcalini, senza influenza di altri corpi, 
ed ecco sommariamente le esperienze fatte. 


Bromobenzina 


per l’azione del cloruro di diazobenzina sul bromuro potassico. 


Facendo agire sopra una soluzione calda di gr. 24 di KBr (2 mol. 
in dgr.) in cc. 100 di H,O, 1 molecola in dgr. di cloruro di dia- 
zobenzina, ottenni circa gr. 2 di bromobenzol; p. e. 154-156°. Si 
formarono molta resina e pochissimo fenolo. 

Si ottiene più semplicemente bromobenzol sciogliendo a caldo 
in poca acqua, in un pallone messo a ricadere, anilina, HCI, KBr 
(anche qui 2 equiv.) nei soliti rapporti quantitativi e facendovi 
agire a goccia a goccia per mezzo di un imbuto a rubinetto il 
nitrito potassico a caldo. Il rendimento è un po’ maggiore. 
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Con quest'ultimo metodo si ottiene pure la f-bromonaftalina (circa 
gr. 1,5 da 14,5 di B-naftilammina). 


Benzonitrile dall’anilina. 


Nelle identiche condizioni che ho accennato per la prima espe- 
rienza sulla bromobenzina, se invece di bromuro di potassio si mette 
nel pallone cianuro di potassio e su questo si fa agire a caldo a 
goccia a goccia e con molta cura il sale di diazo, avviene una 
reazione molto violenta e si forma benzonitrile ( gr. 1—1,5 da 
gr. 9 di anilina), p. e. 191°, che, bollito con potassa alcoolica si 
trasforma in acido benzoico, p.f. 120°. 


Nitrobenzina dall’ anilina. 


Similmente, se si fa agire a caldo il cloruro di diazobenzina sul 
nitrito potassico, sì forma nitrobenzina , che riconobbi facilmente 
all'odore caratteristico e perchè la soluzione eterea, trattata con 
un miscuglio a volnmi eguali di alcool ed acido solforico e poscia 
con pezzi di zinco, diede anilina, di cui constatai la formazione 
con le due reazioni del bicromato di potassio più acido solforico 
e dell’ipoclorito di calcio. 


Azione del cloruro di sodio 


sul bromuro di diazobenzina. 


Le tre reazioni precedenti si possono esprimere con le seguenti 
semplici equazioni: 


C.H,-N=N.C1-+KCN=C,H,.CN + KCl + N, 
C,H,—N=N . Cl + KNO,=C,H,.NO,+ KCl + N, 


Nel primo membro di esse si vede che il radicale meno nega- 
tivo si trova nel sale inorganico adoperato. 

Volli studiare quindi se in senso inverso potesse avvenire il 
doppio scambio, e perciò ho versato in un pallone, adoperando 
grandi proporzioni, gr. 46,5 di anilina, gr. 212 di HBr (d. 1,35=2 


644 

equiv.), gr. 30 di NaCl cristallizzato (3 equiv., ciod 2 equiv. in 
eccesso) ed acqua distillata, e, dopo completa soluzione dell’ in- 
sieme, ho aggiunto per mezzo di un imbuto a rubinetto gr. 42 di 
KNO, disciolti in circa cc. 100 di acqua. ll prodotto della rea- 
zione, distillato a vapor d’acqua, si disciolse quasi completamente 
nella potassa, lasciando un piccolo residuo, che, rettificato, cercai 
di distillare. Appena si sollevarono i primi vapori, il termometro 
salì rapidamente al di sopra di 135°. Raccolsi una piccolissima 
porzione bollente a 135-140° (circa 1 dgr.) ed una porzione un po' 
maggiore (circa 2 dgr.) tra 140-160°. 

Questa era bromobenzina; —nella prima avrei voluto constatare 
‘col metodo di Errera (1), se ci fossero anche tracce di cloro- 
benzina; ma il tubo in cui avevo messo la sostanza con |’ ossido 
di calcio si ruppe. 

La bromobenzina s'era formata per la presenza dei due equi- 
valenti di HBr. 


Questa esperienza se si mette in relazione con quanto hanno 
visto i Professori Paternò ed Oliveri (2) che cioè impiegando i 
solfati ed i nitrati dei diazocomposti e decomponendoli con acido , 
fluoridrico a diverso grado di concentrazione non è possibile ot- 
tenere la fluorobenzina ed il fluorotoluene, ci mostra che per po- 
tere preparare per mezzo dei diazocomposti i prodotti di sostitu- 
zione degl’idrocarburi della serie aromatica occorre che al gruppo 
del diazo sia legato un radicale più negativo che quello che si 
trova nel sale inorgano con cui si vuole fare avvenire il doppio 
scambio, con eliminazione di Az,. 

È perciò che mentre parecchi composti fluorurati si son potuti 
preparare per mezzo dei diazoamidocomposti, e basta citare i bei 
lavori di Leuz (3), Schmitt e Gehren (4), Paternò ed Oliveri (5), 


(1) Gazz. Chim. XVIII, 244. 

(2) . 1882, 85. 

(8) Berichte, 1879, 580. 

(4) Journal pr. Ch. [2] I, p. 894. 
(5) L. c. 
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Wallach ‘ed Heusler (1), i soli composti fluorurati che si ‘sono 
ottenuti senza passare per la trafila dei diazoamidocomposti sono 
l'a e la B-fluoronaftalina. 

Gasiorowski e Wiyss (2) hanno visto che quando si riscalda 
cloruro di diazobenzina con un eccesso di acido cloridrico si forma 
clorobenzol insieme a fenol. Peratoner (3) nelle identiche condi» 
zioni dalla cumidina ricavò isopropilfenol e clorocumene. Io ot- 
tenni un discreto rendimento di clorobenzina assieme a fenol fa- 
cendo cadere a caldu il nitrito potassico sopra nn miscuglio di clo- 
ridrato di anilina con un eccesso di acido cloridrico concentrato. 
Questo risultato, che ebbi nel maggio dell’anno scorso , preparando 
la tesi per la laurea, mi fece sorgere l’ idea, e ne feci un cenno 
al Prof. Paternò, che si potessero preparare con lo stesso metodo 
i derivati fluorurati. 

Ma nel giugno di quell’anno comparve nei Berichte la pubbli- 
cazione di Ekbom e Mauzelius (4) sulle già dette « e B fluorona- 
ftaline che effettuavano quella idea. Tuttavia ho tentato di pre- 
parare le fluoronitrobenzine para e meta, e per pigliar data pub- 
blico i risultati ottenuti finora. 


a 


AZIONE DELL’ ACIDO NITROSO 

SULLA PARANITROANILINA IN SOLUZIONE NELL’ ACIDO FLUORIDRICO. 
Sul dinitro-p-amidoazobenzol 

NO, 


NO,.C;H,.N=N.CB; } vj 
. 2 


In una capsula di platino contenente circa 100 cc. di HF1 (con- 
centrazione 33-40 °/,) e messa a riscaldare sopra un bagno di sabbia 
versai gr. 13,8 di nitroanilina, agitando. Prima che fosse inco- 
minciata l'ebollizione la nitroanilina s'era completamente disciolta, 
comunicando alla soluzione un colorito rosso. Spensi allora la lam- 
pada e lasciando la capsula sul bagno di sabbia caldo vi versai per 
mezzo di una boccetta contagocce gr. 8,5 di nitrito potassico di- 


(1) Annalen 243, 219. 

(2) Berichte, 18, 337. 

(3) Gazzetta chim. 16, 420. 
(4) Berichte, XXII, 1846. ; 
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sciolto in gr. 40 di acqua, e frattanto agitava con una bacchetta 
di gomma indurita. 

Compita la reazione lasciai raffreddare, poscia raccolsi sopra un 
filtro il precipitato che s’era deposto nel fondo della capsula, lo 
lavai sul filtro stesso con acqua allo scopo di eliminare |’ HFI, fa- 
sendo cadere le acque di lavaggio in un'altra capsula di platino. 
Il residuo sul filtro diminuì molto di volume e le acque di la- 
vaggio filtrate si rappigliarono in una massa compatta, gialla , 
gelatinosa, di odore acuto di mandorle amare. 

All’ acido fluoridrico filtrato aggiunsi acqua e dopo un istante 
anche questo si rapprese in una massa gialla, gelatinosa. Siccome 
le due masse gialle fornivano la medesima sostanza, in una pre- 
parazione successiva le raccolsi assieme in ur filtro, le lavai con 
acqua, che questa volta non trasportava nulla, lasciai disseccare 
all’aria e cristallizzai dall'alcool. 

Cristallizza in piccoli cristalli gialli, giallo-rossastri e rosso-bruni, 
che assumono l'aspetto arborescente. La loro forma al microscopio 
non si presenta ben definita. Fondono a 210-215° decomponendosi 
parzialmente. Sono poco solubili in alcool, etere, benzina, cloro- 
formio , molto più solubili nell’ acido acetico, solubilissimi nella 
potassa e in tutti gl’idrati alcalini, dando alla soluzione una bel- 
lissima colorazione rossa, la cui intensità diminuisce col peso mo- 
lecolare dell’alcali, diventa maggiore in soluzione alcoolica. Neu- 
tralizzando con un acido la soluzione diventa gialla, e ritorna 
rossa alcalinizzando. 

Disseccata nel vuoto la sostanza, ne feci le combustioni: 

I, gr. 0,1333 di sostanza fornirono gr. 0,2478 di CO, e gr. 0,0400 

di acqua; 

II. gr.0,1947 di sost. fornirono gr. 0,3608 diCO, e gr. 0,0632 di H,0; 
II. gr.0,1630 di sost. fornirono gr. 0,3012 di CO, e gr. 0,0550 di H,0; 
IV. gr. 0,0970 di sostanza fornirono cc. 20,5 di azoto alla tem- 

peratura di 14° e alla pressione di 747 mm. 

Da questi risultati si trova per 100 parti: 


I. II. IL IV. 
C 50,70 50,54 50,39 _ 
H 333 3,60 3,74 _ 
N _ _ _ 24,43 


© 


21,54 21,43 21,44 — 
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per NO,—C,H,—N=N—C,H, a si calcola °/,: 
Nile 
50,17 
3,14 
24,39 
22,30 


ozida 


Sembra quindi che si un dinitro-p-amidoazobenzol, quantunque 
nelle combustioni si ottenga custantemente un piccolo eccesso di 
carbonio. 

Su questo corpo è da notare che un gruppo NH, non si tras- 
forma in OH; ciò è un po’ strano, tanto più che, svaporando le 
acque madri da cni s'era eliminata la massa gialla, gelatinosa, si 
ottiene un residuo di nitrofenol cristallizzato in fiocchi e che ri- 
cristallizzato dall’ alcool e cal solfuro di carbonio si presenta in 
bellissimi aghi, p. f. 110°, solubilissimi nell’ acqua. Con percloruro 
di ferro dà la reazione rossa caratteristica dei fenoli. 

Mi resta a stabilire in qual posto nel nucleo della benzina si 
determini il legame. Poichè secondo la teoria del Kekule due iso- 
meri si possono prevedere, uno ha per formola: 





C——_-N=N C 
HCY Pr no” qui 
rel / CH NO,.C\ CH 

6 Ò 

NO H 


2 
e l’altro: 


OC_—_N=N-__C 
no” ye No, HO” ar 

i CH 

| 

NO, NO, 

Cioè rispetto all’ NH, il primo nella posizione orto e il secondo 
nella posizione mata. . 

Si sapeva intanto fincra che nella formazione degli azocomposti 
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il legame si stabiliva nella posizione para, e che percid i corpi 
in cui questo posto era occupato non hanno dato finora gli azo- 
composti relativi. Infatti Hofmann ottenne l’azo-amidocorpo dall’o- 
e m-toluidina e non dalla para; similmente il p-diazotoluol forma 
con l’o-e m-toluidina facilmente gli amidoazoderivati, non ne forma 
però con la p-toluidina. 

Sarebbe questo mio il primo caso in cui, pur essendo occupato 
il posto para, si forma l’azocomposto. Perciò di questo corpo im- 
portante mi occuperò più a lungo in altra memoria, e continuerò 
intanto le ricerche in questo senso. 

Bisogna notare che se dopo aver fatto agire il nitrito potassico 
e lasciato raffreddare, invece di filtrare si neutralizza l’eccesso di 
acido fluoridrico con carbonato sodico e si distilla a vapor d’ ac- 
qua, nulla passa e nel pallone della distillazione si formano net- 
tamente due strati, uno inferiore, di consistenza poltacea, di color 
giallo-sporco , I’ altro superiore liquido e limpido. Con l'etere si 
estrae una piccola quantità di sostanza, che presenta i caratteri 
già descritti per il dinitro-p-amidoazobenzol. 

Se la soluzione di acido fluoridrico è diluita si forma nelle i- 
dentiche condizioni soltanto nitrofenol e non si ha quindi con l’ac- 
qua il rappigliamento in massa che ho descritto. 


AZIONE DELL'ACIDO NITROSO 
SULLA METANITROANILINA IN SOLUZIONE NELL’ AC. FLUORIDRICO. 
Sul dinitro-m-amidoazobenzol 


NO,—C,H,—N=N—C,H, NE 
Sulla metanitroanilina ho ripetuto l’esperienza nelle stesse condi- 
zioni che per la paranitroanilina. La soluzione di HFI conteneva 
pure circa il 40 °/, di acido. 
_ La metanitroanilina non si discioglie completamente nell’ HFI, 
anche usando di questo una quantità maggiore di 100 cc. e ri- 
scaldando fin quasi all’ ebollizione. Sulla poltiglia bianca lattigi- 
nosa non molto densa ho versato il nitrito potassico a goccia a 
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goccia. Dopo il raffreddamento il deposito assumeva una forma 
cristallina. Filtrai e lavai il residuo sul filtro con acqua; anche 
qui l’acqua di lavaggio dapprima limpida, dopo un certo tempo, 
però maggiore che pel composto para, diventava lattiginosa e 
comparivano poscia dei fiocchi bianchi, delle larghe falde; ma non 
si aveva sia nelle acque di lavaggio che nella soluzione fluori- 
drica, filtrata e decomposta con molta acqua, un rappigliamento in 
massa compatta, come pel composto para. 

Dopo un certo tempo raccolsi sopra un filtro quei fiocchi, li lavai 
con acqua, che questa volta non trasportò nulla, e dopo averli 
fatto asciugare all'aria li cristallizzai prima dall'alcool ordinario , 
in cui non son molto solubili, e poscia dall’alcool assoluto, frazio- 
nando. Dalla prima porzione si depositarono piccoli cristalli rosso- 
bruni, la cui forma non si può nemmeno definire al microscopio , 
di apparenza subsferica. Se ne ottiene una piccolissima quantità, 
e fondono a 183-185°. 

Tutte le porzioni successive, che sono la massima parte, forni- 
rono dei bellissimi cristalli lunghi, aggruppati fra di loro, molto 
più grandi, di colorito rosso-vivo splendente. Al microscopio si 
può riconoscere nettamente la loro forma di prismi retti a base 
quadrata. Il loro punto di fusione è alquanto più elevato: 193-195, 
Sono poco solubili in alcool, benzina, etere, cloroformio, sono so- 
lubilissimi nella potassa e in tutti gl’ idrati alcalini dando alla 
soluzione una colorazione rossa , però non così intensa come pel 
composto para. Anch’ essa diventa gialla con gli acidi e ritorna. 
rossa con gli alcali. 

Ricristallizzate queste due porzioni dall’ alcool assoluto, conser- 
vano i loro caratteri morfologici e il diverso punto di fusione. 

Sul filtro rimane fluoridrato di metanitroanilina, che dall’ al- 
cool, in cui è solubilissimo, cristallizza in fiocchi molto leggieri, 
p. f. 185-190°, e piccola quantità di sostanza di forma cristallina 
non ben definita, che si riesce a separare completamente sia per 
il peso molto superiore, poichè i fiocchi si possono decantare con 
l’ alcool in cui son sospesi, e restano nel fondo del bicchiere gli 
altri cristalli rosso-bruni; sia per la solubilità, poichè i fiocchi son 
più solubili nell’ alcool dei cristalli rosso-bruni; questi poi lo son 
più dei prismi. 

Svaporando a bagno maria le acque madri si ottiene pochissima 
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resina, da cui per mezzo del solfuro di carbonio si ottiene una 
piccolissima quantità di cristalli aggruppati a rosoni. 
Analisi della sostanza cristallizzata in prismi a base quadrata : 
I. gr. 0,1896 di sostanza diedero gr. 0,3512 di CO, e gr. 0,0547 
di H,0; 
II. gr. 0,1738 di sostanza diedero cc. 36,5 di azoto alla pressione 
di mm. 758 ed alla temperatura di 18°. 


trovato °/, calcolato per NO,—C,H,—N—N—C,H, NE 
C 50,51 50,17 
H 3,20 3,14 
N 24,16 24,39 
O 22,13 22,30 


È quindi un dinitro-m-amidoazobenzol. 
Esso con cloruro di acetile, in cui è solubile, fornisce un com- 
posto dal p. f. 145°, che ancora non ho analizzato. 


Analisi della sostanza di forma cristallina non definita: 
gr. 0,1748 di sostanza diedero gr. 0,3270 di CO, e gr. 0,0618 
di H,0. 


trovato % calcolato per NO,—C,H,—N=N—C, H, NE 
C 51,01 50,17 
H 3,92 3,14 


Poichè si ottiene circa l’1 °/,in più di carbonio, fo le mie riserve 
se esso sia un altro dinitro-m-amidoazobenzol. 

Secondo la teoria del Kekulé di questi composti se ne possono 
prevedere quattro isomeri, poichè il legame nel secondo nucleo 
della benzina può stabilirsi nella posizione che può considerarsi 
come orto sia rispetto all'NO, che all’NH,, ovvero nelle posizioni 
orto, meta e para rispetto all’NH, soltanto. Cid che si vede nella 
seguente espressione : 


af 


NO, 


RO TTI TETTO 


i N= N—C 7 NC 


A 0 
NY 
_MN 
(H) 
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Di questi quattro isomeri se nè conosceva finora soltanto uno, 
preparato da IHallmann (1) trattando una soluzione alcoolica di 
m-nitroanilina con 1 molecola di acido nitrico e 1 molecola di 
nitrito potassico. Differisce dai due che io ora ho descritto perchè 
. sì presenta, cristallizzata dall’alcool, in polvere giallo-chiara e fonde 
decomponendosi a 175-176°. 

Dei due isomeri ch'io ho descritto spero poterne preparare una 
buona quantità per stabilirne la costituzione. - 

Se la concentrazione dell’acido fluoridrico raggiunge circa il 50 °/, 
la metanitroanilina si scioglie a caldo nell’ acido e si trasforma 
quasi completamente negli azocomposti che ho descritto. 

Io continuo le mie ricerche sui composti fluorurati, adoperando 
soluzioni di acido fluoridrico più concentrate. 


CONCLUSIONI. 


Io credo che da tutte le esperienze precedenti, comprese quelle 
sulla coppia zinco-rame, ed anche dai risultati ottenuti da Sand- 
meyer e Gattermann si possa ricavare in generale che due con- 
dizioni si prestano specialmente per le reazioni coi diazocomposti: 
la prima è che i sali dei diazo edi sali inorganici impiegati siano 
della stessa natura; la seconda che al radicale del diazo sia legato 
un radicale più elettronegativo che quello che si trova nel sale 
inorganico con cui si vuol fare avvenire il doppio scambio, elimi- 
nando l’Az.. 

La spiegazione non è semplice e bisogna ricorrere in parte a 
delle ipotesi. 

Nel primo caso, rammentando le analogie che corrono tra la 
materia allo stato gassoso e quella allo stato di soluzione si può 
pensare che avvenga qualche cosa di simile che nella dissociazione 
dei composti instabili : essa viene arrestata in presenza di uno dei 
prodotti nei quali questi corpi si scinderebbero. Le reazioni di- 
ventano quindi meno tumultuose, e da ciò la formazione dei sali 
doppi ed il buon rendimento, schivaado la resina. 


(1) Berichte IX, 389. 
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Ma anche in quest'ordine di reazioni ha importanza , per’ quel 
che dirò in seguito, lo stato di diluizione. 

Nel secondo caso si formano pure i derivati di sostitutione de- 
_ gl'idrocarburi; ma appunto per la serie dei fenomeni che av ven- 
gono nel doppio scambio fra corpi così instabili, si ba formazione 
di resina. E che il doppio scambio possa avvenire soltanto in quel 
senso ce lo dimostrano, oltre alle reazioni che io ho esposte, quelle 
con HI, HBr, H,S, considerati come sali d’ idrogeno, e poi con 
H,O..... 

I dati termochimici che conosciamo, quantunque non ci misurino 
finora con esattezza l’affinità degli elimenti, perchè non determi- 
nati in modo assoluto, ci danno tuttavia abbastanza spiegazione 
dei risultati sperimentali. 

Sui diazocomposti , per quanto io sappia, si ha soltanto uno 
studio incompleto di Berthelot e Vieille (1) sul calore di forma- 
zione del nitrato di diazobenzol, in cui a priori dalla natura degli 
elementi calcolano che esso è un composto endotermico : 


(C, , H; , Az, , 03) = — cal 47,4. 


Nulla poi si conosce sui diazoamido-composti molto più stabili. 

. Per gli acidi iodidrico, bromidrico, cloridrico e fluoridrico sap- 
piamo che la loro stabilità va successivamente crescendo e il loro 
calore di formazione in soluzione nell’acqua è: 


H,1, Aq)= cal. 13,2= (cal— 6 (H,1)+19,2 (HI, Aq) 
(H , Br, Aqg)= , 28,3=( , + 8,4 (H,Br)+19,9 (HBr,Aq) 
(H ,Cl, Aqgà= , 39,3=(, 22 (H,Cl)+17,3 (HCI,Ag) (2) 
(H ,Fl, A= , 494=(, 37,6(B,Fl)-11,8 (HFI,Agq) (3) 


Per scindere quindi le loro molecole si richiede una quantità di 
calore successivamente più grande. 

Ma nelle reazioni coi diazo prima che noi avessimo furnito tutta 
l'energia necessaria per decomporre queste molecole, i sali dei 


(1) Comptes Rendus 1881, 1074. 
(2) Thomsen—Thermochemische Untersuchungen II, 37. 
(3) Comptes Rendus 1889, 209. 
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diazo si saranno decomposti, sprigionando quella quantità di calore 
cho avevano assorbito nella formazione, ed i loro radicali rimasti 
liberi si combineranno secondo la legge del massimo sviluppo di 


_ calore. 
E poichè si opera in soluzione acquosa, anche di questo fattore 
si deve tener conto : 


(H, , 0) liquida = 68,3 (1) 
e per quantità equivalenti con gl’idracidi degli alogeni: 


Sai = cal. 34,3 


Se per semplificare il ragionamento si considera invece del ni- 
trato il cloruro di diazobenzina si vede che |!’ atomo di cloro, ri- 
masto libero, andrà a togliere l'H all’ EI, perchè si ha uno svi- 
luppo di 


cal. 39,3 — 13,2=cal. 26,1, 


l'atomo di iodio, rimasto libero, si legherà al radicale fenico e la 
reazione andrà quasi esclusivamente in questo senso. Similmente 
avverrà con l’HBr, perchè si ha uno sviluppo di 


39,3 — 29,3.= cal. 11,0 


Però per la presenza dell’acqua in eccesso, il cui calore di for- 
mazione differisce poco da quello dell'HBr, il Cl toglierà H anche 
a quest’ultima, e assieme alla bromobenzina si formerà fenolo. 

Ma con l’acido fluoridrico mutano le condizioni termochimiche : 
affiché il Cl tolga H ad HFI occorre un assorbimento di 


— 49.3 + 39,3 = — cal. 10,1. 


La reazione quindi non può avvenire in questo senso, la presenza 
dell’HFI non eserciterà alcuna influenza per la sua stabilità e si 
formerà esclusivamente fenolo. 


(1) Thomeen, op. cit. II, 52, 
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Il calore di formazione dunque ci spiega abbastanza bene la su- 
‘periorità chimica, per usare l'espressione di Berthelot, del fluoro 
e dell’acido fluoridrico. 

Ciò che si è detto ‘per gli acidi si potrebbe analogamente ri- 
petere per tutti i sali, cosa ch'io tralascio, interessandomi di fer- 
marmi sui composti organici. . 

In presenza della coppia zinco-rame l’ioduro di metile reagisce 
col cloruro di diazobenzina più nettamente del bromoformio e 
questo molto meglio del cloroformio. 

Se si considerano questi corpi cume i sali alogenati dei radicali 
alcoolici, la questione diventa la stessa che per gli acidi e i sali 
inorganici qualunque sia poi |’ azione della coppia. Infatti si sa 
che il calore di formazione è più grande peri derivati col cloro che 
per i corrispondenti col bromo, ed è più grande per questi che 
per i composti con l’iodio; e che, essendo la differenza del calore 
di formazione per i vari radicali quasi costante (per un atomo di 
aloide tra cloruri e bromuri è circa cal. 7,46 e tra cloruri e io- 
duri cal. 19,38) (1) l'affinità del carbonio per gli alogeni viene 
data dalle seguenti quantità di calore : 


CI = cal. 13,36 
Br== , 5,92 
[ =-- 5,90 


Questi dati ci spiegano perché in presenza della coppia zinco- 
rame sì ottiene un rendimento buono di iodobenzina, un rendi- 
mento inferiore di bromobenzina mentre poi è scarso in cloroben- 
zina e la reazione col cloroformio è molto complessa. 


Palermo. Istituto chimico dell’Università, luglio 1890. 


(1) Thomsen, op. cit. IV, p. 280 e seg. 
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Nuovo modo di formazione dell’anidride benzoica; 


di GAETANO MINUNNI e LUIGI CABERTI. 


Lo studio dell'azione di composti inorganici e specialmente dei 
nitrati, dei carbonati e degli ossidi di metalli pesanti sui cloruri 
degli acidi organici ha formato spesso oggetto d’ interessanti ri- 
cerche, fra cui meritano speciale menzione quelle di Br. Lachowicz; 
riguardo ai risultati di queste ricerche rimandiamo il lettore alle 
memorie originali (1). 

Non avendo trovato nella letteratura nessuna indicazione sul 
com:portamento dei cloruri acidi coi nitriti alcalini, credemmo in- 
teressante istituire delle esperienze in proposito ed in questa nota 
ci proponiamo di descrivere brevemente i risultati ottenuti. 

Studiammo anzitutto l’azione dei nitriti di potassio e di sodio 
sul cloruro di benzoile; nel mescolare gl’ ingredienti avviene im- 
mediatamente una reazione energica che si manifesta con innal- 
zamento di temperatura e sviluppo di vapori nitrosi. Versando 
dopo qualche tempo in acqua il prodotto della reazione, precipitò 
un olio denso biancastro che fu estratto con etere dopo aver de- 
composto a temperatura ordinaria con carbonato sodico il cloruro 
di benzoile rimasto inalterato. 

La sostanza oleosa cristallizzava dall’ etere sotto forma di cri- 
stalli rombici fusibili a 42-42°,5 e fu ricosciuta per anidride ben- 
zoica. 

Per avere un rendimento massimo ci sembra necessario operare 
nel modo seguente. 

Si riscalda a b. m. per circa 12 ore un miscuglio di 50 gr. di 
cloruro di benzoile distillato di fresco e di gr. 150 di nitrito so- 
dico fuso e polverizzato; l’odore del cloruro di benzoile scompare 
completamente. 

La necessità di operare con nitrito preventivamente fuso esclude 
l'impiego del nitrito potassico, perchè questa sostanza dopo la fu- 
sione si rapprende in una massa compatta che è impossibile pol- 
verizzare. 


(1) Berichte eco. t. 17, p. 1284 © t. 18, p. 2990. 
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Compita la reazione si estrae |’ anidride benzoica con etere as- 
soluto, e per separarla dalle tracce di acido benzoico, la cui for- 
mazione è inevitabile, si lava rapidamente con una soluzione molto 
diluita di carbonato sodico e poi con acqua distillata. Il prodotto 
grezzo è sufficientemente puro; seccato nel vuoto fondeva a 42-43°. 
La trasformazione in acido benzoico (punto di fusione 121°) è istan- 
tanea se si riscalda |’ anidride leggermente con una soluzione di 
potassa caustica al 50 °/). 

Da 50 gr. di cloruro di benzoile si ottennero in media gr. 30 
di anidride benzoica; il rendimento è quindi del 74 °/). 

Per |’ azione del cloruro di acetile sul ritrito sodico abbiamo 
ottenuto anche dell'anidride acetica, ma con un rendimento scar- 
sissimo, perchè nel riscaldare a b. m. il miscuglio di cloruro e ni- 
trito la massa si resinificò assumendo un colore bruno intenso. 

Sarebbe stato nostro desiderio continuare queste ricerche ed e- 
stenderle ai cloruri degli acidi bibasici, ma la mancanza di ma- 
teriale ce lo impedì. 

La reazione fra il cloruro di benzoile ed il nitrito sodico avviene 
nel senso indicato dall’equazione seguente: 


2C,H,COCI + 2NaNO, = (C,H,C0),0 + 2NaCl + N,0, 


Nelle condizioni in cui si opera l'anidride nitrosa non potendo e- 
sistere si scinde in ossido d’azoto ed ipoazotide. 

La reazione da noi osservata ha molta analogia con quella che 
avviene fra i cloruri acidi ed i nitrati, osservata dal Lachowicz e 
sulla quale si basa un metodo generale semplice ed economico por 
preparare le anidridi degli acidi organici. 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. 
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Ricerche sulla costituzione 
dei derivati ammidici dell’idrossilammina; 


di GAETANO MINUNNI. 
13 COMUNICAZIONE. 
( Giunta il 30 luglio 1890). 


Costituzione dell'acido benzidrossamico. 


Le ricerche di W. Lossen, iniziate sin dal 1872, hanno provato 
che i tre atomi d’idrogeno dell’idrossilammina possono essere rim- 
piazzati successivamente dai radicali degli acidi aromatici. Si ot- 
tengono in tal modo tre serie di composti corrispondenti alle for- 
mole generali seguenti : 


NOH,(R) , NOH(R), , NO(R), 


Tanto i composti monosostituiti, quanto quelli bisostituiti sono 
dei veri acidi; i derivati trisostituiti sono invece dei corpi del 
tutto indifferenti. Estese ricerche furono fatte finora specialmente 
sui composti appurtenenti alla serie dell'acido benzoico ed a quella 
dell'acido anisico. | 

Questi derivati ammidici dell’ idrossilammina costituiscono una 
classe di sostanze di un interesse affatto speciale per i casi di 
isomeria che essi presentano. Nel corso delle sue ricerche Lossen 
trovò che il numero dei composti trisostituiti NO(R), e degli eter 
corrispondenti alle formole NOH(R’)(R) ed NO(R’)(R),, in cui R’ 
rappresenta il radicale alcoolico, è maggiore di quello previsto 
dalle attuali teorie di struttura. 

Lossen ha diviso gli isomeri in questione in due classi, di cui 
la prima comprende i così detti isomeri fisici, per i quali fu net- 
tamente constatata una diversità nelle sole proprietà fisiche, mentre 
dal comportamento chimico si sarebbe indotti ad attribuir loro una 
‘ struttura identica; a questa classe appartengono, per esempio, le 
tre tribenzidrossilammine NO(COC,H,), ed altri derivati isomeri 
a radicali misti dalla formola generale NO(R),, questi composti s1 

84 
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formano sempre contemporaneamente, nella stessa preparazione. 
Lo stesso Lossen ammette però che l’identità di struttura di questi 
derivati non è stata ancora provata in modo evidente, e promette 
nuovi studii tendenti a risolvere sperimentalmente il problema. 

Altri derivati ammidici isomeri, anch'essi a radicali misti, si 
formano in preparazioni diverse quando si muta l'ordine con cui 
s'introducono i radicali nella molecola dell’ idrossilammina ; così 
introducendo dapprima due benzoili e poi un anisile si ottiene un 
composto diverso da quello che si forma quando s’'introduce dap- 
prima un benzoile , poi un anisile ed in ultimo un secondo ben- 
zolle. Queste sostanze che costituiscono la seconda classe di iso- 
meri, hanno, secondo Lossen, una struttura chimica diversa, rap- 
presentano perciò delle combinazioni metamere. | 

Questi casi di metameria si possono spiegare in modo. sempli- 
cissimo ammettendo per |’ acido benzidrossamico la costituzione 
espressa dalla formola : C,H.C(OH) : NOH, invece dell’ altra cor- 
rispondente alla vecchia formula: C,H.CONHOH. Cito un esempio 
per chiarire meglio il concetto di Lossen : nell’idrossilammina 


NHHOH 
12 3 


.rimpiazziamo gli atomi d’idrogeno (1) e (3) col benzoile e quello (2) con 
l’anisile; otteniamo così il composto N(COC,H,)(COC,H,0)0(COC,H,); 
introducendo invece nel posto (1) l’anisile e nei posti (2) e (8) il 
benzoile, si giunge al derivato N(C0C,H,0)(C0C,H,)0(COC;H,). 
Ammesso che fra le valenze dell’azoto non esista alcuna differenza, 
i due derivati trisostituiti dovrebbero essere identici, ma ciò non 
è; essi sono diversi fra di loro ed ognuno di essi è diverso dal- 
l’altro derivato N(COC,H,)(COC,H.)O(COC,H,O) che contiene |’ a- 
nisile al posto (3). Ecco quindi dei casi di isomeria di cui le teo- 
rie attuali non possono darci la spiegazione. 

Supponiamo ora di avere dimostrato che l'acido benzidrossamico 
e l'acido anisidrossamico siano dei composti benzenilici costituiti 
secondo le formole 


C,H,C(OH): NOH e C,H,0.C(OH): NOH 


allora la diversità delle tre sostanze in questione si spiega facil- 
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mente colle attuali teorie di struttura, come risulta dalle seguenti 
formole : | 


C,H,C(0C0C,H,0) : NO(COC,H,) 
C,H.C(OCOC,H,) : NO((0C,H,0) 
C,H,OC(OCOC,H,) : NO(COC,H,) 


Secondo queste formole le tre sostanze avrebbero una struttura 
differente, e questa sarebbe appunto la causa della loro diversita. 

In modo analogo Lossen ha spiegato altri casi di metameria 
basandosi sulla formola benzenilica dell’acido benzidrossamico. Fra 
questa sostanza e gli altri derivati ammidici dell’ idrossilammina 
esiste quindi un legame molto intimo, ragion per cui il problema 
della costituzione dell’acido benzidrossamico acquista un’importanza 
affatto speciale. 

Lossen afferma chele esperienze sue e dei suoi collaboratori hanno 
oramai risolto definitivamente questo problema nel senso che al- 
l'acido sia da attribuirsi la costituzione espressa dalla formola 
banzenilica C,H.C(OH): NOH. Altri chimici invece considerano 
l’acido benzidrossamico come una ossibenzammide costituita secondo 
la formola GH,CONH(0H). 

Come risulta da una nota preliminare pubblicata in questo pe- 
riodico (1), io intrapresi l’anno scorso delle ricerche sul comporta- 
mento dell'acido benzidrossamico con la fenilidrazina convinto che 
detto comportamento avrebbe gettato nuova luce sulla questione. 
Per ragioni indipendenti dalla mia volontà io fui costretto, subito 
dopo la pubblicazione della nota preliminare, ad interrompere i 
lavori sperimentali e soltanto dopo otto mesi circa mi fu possibile 
riprendere le ricerche iniziate l’anno scorso. Comunicherò i nuovi 
risultati ottenuti nella prima parte di questa nota; nella seconda 
farò anzitutto un esame critico tanto degli argomenti di Lossen, 
quanto di quelli di F. Tiemann e P. Kriiger, sostenitori questi 
ultimi della formola C,H.CONHOH, onde provare che i risultati 
delle ricerche di questi chimici, per quanto importanti, non sono 
tali da chiarire la natura chimica dell’ acido benzidrossamico, ed 
in fine discuterò la questione, se questo acido possa essere consi- 


(1) Gazzetta eco. Vol. XIX, p. 623, 
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derato ancora come un composto benzenilico depo le sue nuove 
reazioni da me osservate. 


Parte sperimentale. 
Comportamento dell’ acido benzidrossamico 


con la fenilidrazina e con l’anilina (1). 


I. Nelia mia prima comunicazione ho mostrato che riscaliando 
a 130-140° un miscuglio di acido benzidrossamico e fenilidrazina 
libera in quantità equimolecolari si forma una sostanza bianca 
fusibile a 166°, che all'analisi aveva dato cifre che condussero alla 
formola empirica C,,H,.N,0. La reazione era dunque avvenuta 
secondo l'equazione: 


C,H,NO, + CoHgNo = C,3H,eN50 + NH,OH 


acido benzidrossamico fenilidrazina 


Non avendo avuto il tempo di studiare il prodotto della reazione 
a me mancavano allora gli elementi necessarii per potere pro- 
nunciarmi con certezza sulla sua costituzione; tenendo cunto però 
del fatto che le ultime ricerche di Lossen, pur non risolvendo 
definitivamente il problema, avevano reso molto probabile la for- 
mola benzenilica dell’ acido benzidrossamico , io ero stato indotto 
ad ammettere che la sostanza ottenuta costituiva appunto una 
specie d'idrazone formatosi secondo la seguente equazione : 


C,H,C(0K):NOH+H,N.NHC,H,=C,H,C(0H):N.NHC,H;+NH,0H 


Intorno a questa questione non mancai però di fare ampia ri- 


(1) Per preparare l'acido benzidrossamico mi sono servito esclusivamente 
del metodo di Lossen (v. Liebiz’s Annalen 161, p. 347) ed ottenni buoni risul- 
tati. Ultimamente A. J anrenaud (v. Berichte ecc. XXII, p. 1272) ba raccoman- 
dato un nuovo metodo che si basa sulla trasformazione del benzoato d' etile in 
acido benzidrossamico per l’aziune dell’idrossilammina sotto l' influenza dell’ al- 
coolato sodico. Io ho provato anche questo metodo, ma non ne rimasi molto 
soddisfatto. Operando secondo Lossen, si ottiene, è vero, un miscuglio di acido 
benzidrossamico e dibenzidrossamico ; però questo non è un inconveniente così 
grave come crede il signor Jeanrenaud; è noto infatti che basta riscaldare al- 
quanto l’acido dibenzidrossamico cun idrato baritico per trasformarlo in benzi- 
drossamato di bario; questa trasformazione si compie in pochi minuti. 
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serva; accennai anzi al proposito di tentare la trasformazione del 
composto ottenuto in un amidoidrazone C,H,C(NH,) : N.NHC,H,, 
e di vedere se l’identico composto si sarebbe formato per l’azione 
della fenilidrazina sulla benzenilamidossima; in questo caso la co- 
stituzione del composto C,3H,3N30 sarebbe stata dimostrata in 
modo evidente. 

La riserva da me fatta era più che necessaria, poichè dalle 
ulteriori ricerche risultò che il prodotto della reazione fra la fe- 
nilidrazina e l'acido benzidrossamico non è altro che il derivato 
monobenzoilico della fenilidrazina, ottenuto per la prima volta da 
E. Fischer (1) per l’azione del cloruro di benzoile sulla fenilidra- 
zina ed in seguito, quasi contemporaneamente, da G. Pellizzari (2) 
e da F. Just (3) per l’azione della fenilidrazina sulla benzammide. 
Le proprietà fisiche del mio preparato corrispondono completa- 
mente a quelle della benzoilfenilidrazina ; le due sostanze fusero 
a 167-168°. Per escludere poi ogni dubbio sulla loro identità sot- 
toposi il mio preparato al trattamento con joduro di metile se- 
guendo le indicazioni di J. Tafel (4): ottenni così la monometil- 
monobenzoilfenilidrazina fusibile a 152-153°. A questo derivato 
metilico spetta secondo le esperienze di Tafel la costituzione e- 
spressa dalla formola: 


c,H,CONH. N. C,H, 
| 
/ CH, 


perché riscaldata con acido cloridrico fornisce acido benzoico e 
metilfenilidrazina asimmetrica, donde si deduce per la benzoilfe- 
nilidrazina la costituzione C,H.CO.NH.NH.C,H;. 

Interessandomi per ragioni che dirò in seguito , di vedere in 
qual modo |’ acido benzidrossamico si sarebbe comportato con la 
fenilidrazina a temperatura più bassa, io riscaldai il miscuglio delle 
due sostanze a b. m. 

La reazione avvenne con eguale energia e con forte sviluppo 


(1) Annalen der Chemie t. 190, p. 125. 
(2) Gazzetta chimica t. 16, p. 200. 

(3) Berichte ecc. t. 19, p. 1201, 

(4) Berichte ecc. t. 18, p. 1789, 
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di gas. Il miscuglio dapprima liquido si rapprese dopo qualche 
ora in una massa cristallina, che lavata con etere e cristallizzata 
dall'alcool acquoso, fondeva come quella ottenuta nelle precedenti 
preparazioni a 167-168°. Dall’ etere di lavaggio si ottenne una 
piccola quantità di sostanza fusibile a 167°, il che prova che nel- 
l'azione della fenilidrazina sull’acido benzidrossamico, oltre ai pro- 
dotti gassosi provenienti dalla decomposizione dell' idrossilammina 
che si forma, si ottiene soltanto la monobenzoilfenilidrazina. 

Il. Questo risultato m'indusse a studiare il comportamento del- 
Il’ acido benzidrossamico con altre basi aromatiche, sembrandomi 
oramai molto probabile la formazione dei corrispondenti derivati 
_ benzoilici delle ammine ; con |’ anilina si ottennero i risultati se- 

guenti. 

Il miscuglio di acido e di anilina, in quantità equimolecolari , 
fu riscaldato in un bagno d’acqua salata; non appena questo entra 
in ebollizione avviene una reazione energica coi solito sviluppo 
di gas; impiegando 10 gr. di acido il liquido oleoso si rapprende 
dopo un'ora circa in una massa cristallina costituita da laminette. 
La reazione è allora finita; si lava il prodotto con etere, indi lo 
si cristallizza ripetutamente dall’ alcool diluito bollente; si otten- 
gono così delle laminette splendenti che all'analisi fornirono i ri- 
sultati seguenti: 
gr. 0,186 di sostanza diedero cc. 12,2 di azoto a 23° ed a 763 mm. 

di pressione. 
Donde si calcola per cento parti : 


Azoto 7,41 


Queste cifre conducono alla formola della benzanilide che richiede 
per cento 7,10 di azoto. La sostanza fondeva a 160° che è il punto 
di fusione della benzanilide osservato da Wallach (1). Secondo 
Frankland il punto di fusione è 158° e secondo Hiibner 163°; io 
preparai la benzauilide secondo le indicazioni di quest’ ultimo, ed 
operando con gran quantità di sostanza e, cristallizzando dall’ al- 
cool assoluto bollente, ottenni un preparato che fondeva realmente 


(1) Beilstein, Organ. Chemie II Bd., p. 741. 
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a 163°; la lieve differenza è senza dubbio dovuta al fatto che 
operando su grandi masse si riesce più facilmente ad ottenere un 
prodotto completamente puro. 


Discussione dei risultati. 


Le reazioni dell'acido benzidrossamico sopradescritte, nella loro 
semplicità, sono di un certo interesse per la questione che ci occupa. 
Siccome le conseguenze che io dedurrò dai fatti osservati saranno 
diametralmente opposte a quelle, cui giunse il Lossen con le sue 
ultime ricerche su questo argomento, così mi sembra necessario 
di sottoporre anzitutto i metodi ed i principali argomenti di - 
‘cui egli si è servito ad un breve esame critico col quale spero 
di poter dimostrare che la formola benzenilica dell’ acido benzi- 
drossamico e la metameria dei derivati trisostituiti a radicali misti 
non riposano su basi così solide come egli ammette. 

Prima d’intraprendere la discussione devo però far menzione di 
di alcune esperienze di F. Tiemann e P. Kriiger (1) con cuì essi 
tentarono di confutare le idee di Lossen e di dimostrare che l’a- 
cido berzidrossamico è una ossibenzammide C,H.CONH. OH. 

Trattando l'etere benzenilamidossimico C,H,C(NH,): NOC,H, con 
acido nitroso essi speravano di ottenere un composto C;H,C{OH) : 
NOC,H;; se questa sostanza risultava identica al henzidrossamato 
etilico, la formola benzenilica di questo potevasi considerare come 
provata. Essi affermano che per l’azione dell’acido nitroso si forma 
una sostanza isomera del benzidrossamato etilico ; ma in realtà 
essi non hanno mai avuto per le mani nè hanno potuto analizzare 
questo preteso isomero; facendo agire il nitrito sodico sul clori- 
drato dell’ etere benzenilamidossimico, essi non ottennero che un 
cloruro C,H,;C(Cl) : NOC,H, che secondo loro si forma in virtù 
di queste reazioni : 


Noe 
\NH, 


/ NOC 


oH, 2H, 
I. C,H +HUL+NaNO,=CyH,CC | -+ NaCl+-N,+H,0 
H 


L’ossiderivato formatosi non è però , secondo Tiemann e Kri- 


- 


(1) Berichte ecc. t. 18, p. 727. 
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ger, stabile e si trasforma nel c'oruro per l’azione dell’ acido clo- 
ridrico. 


II. C,H,C(OH) : NOC,H, + HCl = C,H;C(C1) : NOC,H,+H,0 


E siccome il benzidrossamato etilico di Lossen non dà con acido 
cloridrico un tale cloruro, così l'etere non può essere identico al- 
l'ossicomposto C,H,C(OH) : NOC,H, formatosi nella prima fase 
della reazione e non può quindi avere la costituzione benzenilica. 
Per mostrare il valore di questa argomentazione basta applicarla, 
come fa il Lossen, all’azione del nitrito sodico sul solfato di ani- 
lina; in questa reazione si forma un composto C,H,01H; ora, sic- 
come per l’azione dell’acilo jodidrico sul prodotto della reazione fra 
nitrito sodico e solfato di anilina si forma jodobenzolo, che non 
si può ottenere per l’azione diretta dell’acido jodidrico sul fenolo, 
così il composto C,H,OH formatosi per l’azione del nitrito sull’a- 
nilina non dovrebbe essere identico col fenolo. Le esperienze fatte 
da Tiemann e Kriiger per provare che |’ acido benzidrossamico è 
costituito secondo la formola C,H,CONHOH devono essere quindi 
considerate come un tentativo. 

Uno dei principali argomenti addotti da Lossen in favore della 
formola benzenilica è l’esistenza dei casi di isomeria che presentano 
i derivati trisostituiti contenenti radicali misti ed aventi, secondo 
lui, una stru‘tura differente (1); essi non contengono tre radicali 
acidi, ma soltanto due e la loro costituzione risulta chiara, se la 
sì deduce basandosi sulla formola benzenilica degli acidi mono- 
idrossamici. | 

A me sembra però che nessun fatto parla finora in modo evi- 
dente in favure della diversa struttura di questi isomeri. 

Tutto quello che finora si sa su tali derivati si riferisce soltanto al 
modo di sdoppiarsi sotto l'influenza dell'acido cloridrico, della po- 
tassa o della temperatura elevata. Alcuni derivati danno nella 
maggior parte dei casi gli stessi prodotti di sdoppiamento e questi 
sono, sempre secondo Losscn, “ gli isomeri fisici ,; altri danno 
prodotti di sdoppiamento diversi, ma la diversità consiste sempli- 
cemente in questo che mentre da un derivato sotto |’ influenza 


(1) V. pag. 658 di questa nota, 
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dell’acido cloridrico o della potassa si stacca, per esempio, dapprima 
il benzoile, da un altro isomero invece si stacca prima |’ anisile. 
Per gli sdoppiamenti con acido cloridrico vale la regola che il 
radicale che entra in ultimo è quello che si stacca pel primo; 
regole analoghe non si possono stabilire per gli sdoppiamenti. con 
potassa, perchè in questi casi sull’uscita del radicale influisce non 
solo il modo con cui esso è unito, ma anche la sua natura. 

Queste regolarità, anche se fossero generali, non proverebbero 
nulla riguardo alla struttura dei composti in questione, perchè 
potrebbero spiegarsi tanto in base alla formola benzenilica quanto 
in base all'altra formola NO(R),. 

In molti casi poi lo sdoppiamento è più profondo; per l’ azione 
della potassa possono sdoppiarsi due radicali acidi e per l’ azione 
dell'acido cloridrico se ne possono sdoppiare persino tre, nel qual 
caso si formano tre molecole di acidi monocarbonici ed una mo- 
lecola di idrossilammina. L’ultimo sdoppiamento si spiega facilmente 
con la formola NO(R),, mentre le formole di Lossen ci obbligano 
ad ammettere delle trasposizioni molecolari. 

I] valore del metodo che si basa sugli sdoppiamenti in presenza 
dell’acqua, mi sembra perciò molto dubbio. Lossen lo segue per 
lo studio dei derivati bisostituiti e trisostituiti, ma lo crede in- 
sufficiente per stabilire la costituzione degli acidi monoidrossamici; 
infatti I’ acido benzidrossamico si sdoppia con acido cloridrico in 
acido benzoico ed idrossilammina, e questo sdoppiamento è sempre 
possibile tanto se l’acido è costituito secondo la formola benzeni- 
lica, quanto se lo si considera come una ossibenzammide. 

Per provare la formola benzenilica dell’ acido benzidrossamico 
Lossen si serve delle sintesi dei suoi derivati etilici da composti 
benzenilici e delle trasformazioni di quelli in questi, ultimi. 

Esaminiamo alcune di queste reazioni. 

Trattando l’etere benzimmidico con idrossilammina Lossen dice 
di avere ottenuto il così detto acido etilbenzidrossamico, il cui 
cloridrato dà per riscaldamento cloruro d’ etile ed acido benzi- 
drossamico; si hanno quindi le trasformazioni seguenti : 


I. C,H;C(0C,H,) : NH+NH,0H.HCI=C,H,C(0C,H,):NOH-+NH,CI 
II. CH,C(0C,H,) : NOH.HCI = C,H,C(0H) : NOH+C,H,Cl. 


Pur ammettendo che |’ etere benzimmidico sia realmente un com- 
85 
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posto benzenilico e che si trasformi direttamente in acido etilben- 
zidrossa:nico , trasformazione messi in dubbio dal Pinner 1), noi 
uon possiamo ritenere queste reazioni come una prova della for- 
mola benzenilica per la ragione che il cloridrato dell’ etere ben- 
zimmidico riscaldato non da, come osserva giustamente lo stesso 
Lossen, il composto CyH,C(OH) : NH, ma la benzammide ; riscal- 
dando il cloridrato dell'acido etilbenzidrossamico può quindi for- 
marsi benissimo il composto C,H,CONHOH. 

Riscaldando poi il cloridrato dell’ etere benzeniletossimmidico 
C,H,C(OC,H,) : NOC,H., Lossen lo trasforma in benzidrossamato 
etilico, indi realizza la reazione inversa, trasforma cioè questo etere 
in etere benzeniletossimmidico per l’azione del joduro d’etile e della 
potassa alcoolica. 

Trattando poi il benzidrossamato d’ etile con pentacloruro di 
fosforo, sì ottiene un composto benzenilico, cioè il così detto clo- 
ruro benzeniletossimico C,H,C(Cl) : NOC,H,, la cui formazione però 
è spiegabile anche secondo la formola C,H;CONHOC,H. ; infatti : 


008; 001; 
I. NC —CO.C,H, + PC, = N <—CCh0,A, + POCI, 
H H 
C,H. 0C,H, 
IL. n(—deie,t, —N ¢ ° 
H C(CI)C,A, 


Lo stesso cloruro si ottiene trattando l’etilbenzidrossamato etilico 
C;H;C(0C,H.): NOC,H, (= etere benzeniletossimmidico) con pea- 
tacloruro di fosforo; facendo agire l’ammoniaca alcoolica sull’acido 
etilbenzidrossamico C;H,C;0C,H,)NOH si ottiene la benzenilamidos- 
sima C,H.C(NH,): NOH, e finalmente per una reazione analoga 
si riesce facilmente a trasformare l’etilbenzidrossamato etilico nel- 
l'etere della benzenilamidossima C,H.C(NH,): NOCH, 

Io ammetto pienamente che tanto le trasformazioni di derivati 
dell’ acido benzidrossamico in composti Dbenzenilici, quanto quelle 
inverse, siano di una certa importanza per la castiturione di questi 
derivati; ma esse non possono essere considerate come prove evi- 
enti della formola benzenilica della sostanza malte, civd dell’ a- 


(1) Berichte ecc. XVII, p. 1589. 
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cido benzidrossamico. Tutto cid che oggi si sa sulle così dette 
trasposizic ni molecolari c’ impedisce di dedurre con troppa sicu- 
rezza la costituzione di una sostanza da quella dei suoi derivati, 
specialmente quando detta sostanza appartiene ad un dato gruppo 
di corpi che per la natura e per la disposizione degli atomi o gruppi 
costituenti si prestano in modo speciale alle trasformazioni. 

Così, per citare un esempio recente, i chimici non sono ancora 
d’accordo sulla costituzione della B-benzaldossima, che sccondo al- 
cuni avrebbe una struttura identica a quella dell’ ossima nor- 
male (x-ossima), mentre, secondo altri, sarebbe costitu ta secondo 
la formola : 


NH 
7 
CoH;CH i 
quantunque finora si ammetta da tutti che all’etere benzilico della 
B-ossima spetta la costituzione espressa dalla formola (1): 


/ NG; 
OH; CHC | 
Ù 


Mi anche sulle trasformazioni dirette della sostanza in esame 
noi non possiamo basarci per stabilire con certezza la sua costi- 
tuzione, quando i metodi seguiti si basano, come quelli di Lossen 
e di Tiemano, sull’ impiego di agenti chimici la cui proprietà di 
provocare trasposizioni è messa oramai fuori di dubbio da nume- 
rosi fatti. Nel caso dell’ impiego di agenti sulla cui capacità di 
provocare trasposizioni nulla si sa, noi non siamo naturalmente 
in grado di stabilire a priori se in una data reazione avvenga un'al- 
terazione nell’ordinamento atomico oppur no. 

La fiducia nei mezzi di cui ora la chimica organica dispone per 
determinare la costituzione dei corpi viene quindi scossa, ed il bi- 
sogno di nuovi e più sicuri metodi si fa sempre più vivo. Forse 
la fisico-chimica contribuirà colle sue scoperte alla soluzione dei 


(1) Alla Direzione di questo periodico ho gia invialo un mio lavoro speri- 
mentale sulle due benzaldossime, nonchè una memoria in cui ho tentato di pro- 
vare, in base ad una nuova ipotesi, che per spiegare i casi d' isomeria che pre- 
sentano le ossime non è necessario ricorrere alla sivreochimica. 
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problemi di costituzione, quantunque il risultato dei tentativi fi- 
nora fatti non sia, in verità, molto promettente (1). 

Stando così le cose, io credo che nello stabilire la costituzione 
delle sostanze organiche si debba tener conto specialmente delle 
reazioni in cui si esclusero quelli agenti notoriamente atti a pro- 
durre alterazioni nell’ ordinamento degli atomi, come sono ad e- 
sempio l’ acqua, gli acidi, I’ alcool, |’ anidride acetica ecc. , senza 
attribuire però neppure a dette reazioni un valore assoluto. 

Considerando sotto i punti di vista suesposti le trasformazioni 
dell'acido benzidrossamico in benzoilfenilidrazina ed in benzanilide, 
trasformazioni avvenute in condizioni in cui secondo le attuali 
conoscenze una trasposizione molecolare non è probabile, io credo 
che esse parlino in favore della formola C;H,CONHOH piuttosto 
che di quella benzenilica C,H,C(OH): NOH, perchè sono comple- 
tamente analoghe a quelle che subiscono le ammidi sotto l’influenza 
degli stessi agenti e nelle identiche condizioni di esperienza. Ho già 
accennato alla trasformazione della benzammide in benzoilfenilidra- 
zina; ma anche il comportamento dell'acido con l’anilina è perfetta- 
mente analogo a quello delle ammidi le quali, come è stato osservato 
parecchi anni fa da W. Kelbe (2) per l’azione delle ammine aro- 
matiche si trasformano con sviluppo di ammoniaca in anilidi; 
‘questa reazione è generale. 

L'acido benzidrossamico reagisce con la fenilidrazina e con l'a- 
nilina secondo le equazioni seguenti : 


I. C,H,CONHOH+H,N.NH.C,H,;=C,H,CONHNH.C,H,+NH,0H 
II. C,H,CONHOH+H,NC,H,=C,H,CONHC,H,+NH,0H 


e perciò, fino a prova contraria, esso deve essere considerato come 

una ossibenzammide e non già come un composto benzenilico. 
Con ciò si spiega anche in modo semplicissimo la formazione 

dell’ acido benzidrossamico per |’ azione del cloruro di benzoile 


(1) La storia delle teorie riguardanti la relazione fra il potere rifrangente © 
la cestituzione chimica delle sostanze organiche iusegni. 
(2) Berichte ecc. t. 16, pag 1199. 
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sull’ idrossilammina senza essere costretti a ricorrere, come fa il 
Lossen, a reazioni intermedie di natura affatto ipotetica. 


Le conseguenze dedotte dalle mie ricerche fanno ora risorgere 
il problema della costituzione di tutti gli altri composti apparte- 
nenti al gruppo dei così detti “ isomeri chimici ,, aventi, secondo 
Lossen, una diversa struttura (1), problema che veniva considerato 
da alcuni come risolto in seguito al modo con cui Lossen aveva 
interpretato la struttura dell’ acido benzidrossamico. Questo pro- 
blema merita di essere studiato con cura ed assiduità, perchè di 
graude importanza; a me sembra che tutte le discussioni e le teorie 
riguardanti la stereochimica delle sostanze azotate si debbano 
considerare come premature, se prima non si stabilisce nettanrente 
la struttura dei numerosi derivati ammidici dell’idrossilammina. 

Resta ora u vedersi.se il metodo da me seguito per |’ acido 
benzidrossamico si potrà applicare anche ai derivati bisostituiti ed 
a quelli trisostituiti. Se, contrariamente a quanto afferma il Lossen, 
l'acido dibenzidrossamico, per esempio, contiene entrambi i radi- 
cali benzoilici inalterati, la reazione con la fenilidrazina può andare 
in due sensì secondo che si stacca un solo radicale acido oppure 
entrambi; nel primo caso si dovrebbe ottenere benzoilfenilidrazina 
ed acido benzidrossamico, nel secondo idrossilammina e dibenzoil- 
fenilidrazina; in entrambi i casi si avranno però gli elementi per 
stabilire la costituzione dell’acido. 

Con un derivato bisostituito a radicali misti, ad esempio l’acido 
anisbenzidrossamico sono possibili per l’ azione della fenilidrazina 
le seguenti trasformazioni : 


©8202 A 


NoH 
WA oe 
IL NC —C,H,0-+H,N.NHC,H,=(C,H,0)NH.NHU,H,-+NC —8 
OH | OH 


1) V. p. 658 di questa nota. 
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030% C,H,0 | 
III. NC ,H;0-+H,NNHC,H,— SNNHO,H; +NH,0H 
8°°7-2 


supposto che l’atomo d’idrogeno del gruppo immidico della fenil- 
idrazina non entri in reazione. In tutt'altro senso andrà la rea- 
zione se la costituzione dei derivati corrisponde alla formola ben- 
zenilica. 

| Concetti analoghi mi guideranno nello studio dei derivati tri- 
sostituiti e degli eteri degli acidi mono— e diidrossamici , nonchè 
degli altri isomeri che risultano per sostituzione di un atomo di 
idrogeno dell'acido benzidrossamico con un radicale alcoolico. 


Palermo. Istituto Chimico dell’Università. 


Sul supposto isomero del bijoduro di acetilene; 
di E. PATERNÒ ed A. PERATONER. 


( Giunta il 31 luglio 1890). 


In un precedente lavoro pubblicato l’anno passato (1) abbiamo 
studiato i cosidetti due bijoduri di acetilene trovati da Sabanejeff (2) 
ed abbiamo cercato di indagare se o pur no fossero isomeri e se 
per spiegare le loro formole di costituzione si dovesse ricorrere 
‘alla rappresentazione nello spazio. E questo caso presentava tanto 
maggiore interesse , in quanto che sarebbe stato il più semplice 
di isomeria geometrica fra composti conte:renti nella loro molecola 
un doppio legame tra atomi di carbonio. 

Come risultato ricavammo da quello studio che se da un canto 
il comportamento chimico dei due joduri poteva dirsi identico ri- 
manendo esclusa per uno di essi una formola, nella quale il jodio 
non fosse distribuito simmetricamente, d'altro canto la composizione 
centesimale del joduro liquido ed anche una determinazione del 


(1) Gazz. Chim. XIX, p. 
(2) Ann. d. Ch. 172, 122. 
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suo peso molecolare col metodo di Raoult non permisero di at- 
tribuirgli la composizione C,H,[, , conducendoci piuttosto a quella 
di un corpo C,H,I, + C,H,, formola che abbiamo dato con tutta ri- 
serva non potendo allora dimostrarla. 

Abbiamo perciò con un ulteriore studio voluto vedere anzitutto, 
se il joduro liquido corrispondesse nel suo comportamento a tale 
formola; diremo subito che essa fu presto rigettata, e che allora 
siamo venuti a stabilire per il joduro liquido la costituzione che 
dimostreremo più sotto. La quale se in qualche particolare ancora 
non può dirsi chiarita, ciò dipende dalle non lievi difficoltà speri- 
mentali che si incontrano per la lunga preparazione ed il relati- 
vamente piccolo rendimento del joduro e per la facile alterazione 
che esso subisce già per l’azione dell’aria e della luce. 

Azione dello zinco. — Abbiamo fatto agire lo zinco in  pol- 
vere sul joduro liquido , poichè se questo corrispondeva alla for- 
mola C,H,I, + C,H,, lo zinco togliendo il jodio doveva far svilup- 
pare un volume di acetilene quasi due volte maggiore di quello 
del bijoduro solido C,H,I,. - I numeri ottenuti non confermano que- 
sto modo di vedere, hanno però, come dimostreremo, dell’ impor- 
tanza per stabilire la composizione del joduro liquido. 

Dopo varii tentativi, non avendo ottenuto buoni risultati coll'a- 
zione dello zinco in tubi chiusi, abbiamo adottato il seguente me- 
todo per ricavare dal joduro l'acetilene e per misurarlo. Il jodurv 
veniva pesato in un tubo da saggio, poi aggiunto di circa 5 cc. 
di alcool e di polvere di zinco; indi si tappava il provino con un 
tu:acciolo, per il quale passava un tubo che portava il gas nella 
campanella a mercurio graduata. Per il joduro liquido si riscaldava 
leggermente fino alla fine della reazione, mentre per il joduro 
solido ciò non occorreva avvenendo la reazione spontaneamente ed 
in modo violento dopo breve tempo. Si riscaldava infine per far 
bollire I’ alcool, distillarné una parte dentro la campanella, scac- 
ciare così tutti i gas contenuti nc! tubo da saggio, e saturarlì 
contemporaneamente con vapore d’alcool. 

Assorbito l’acetilene con soluzione di cloruro ramoso ammonia- 
cale, rimaneva un volume d'aria alquanto più piccolo di quello 
corrispondente nel tubo da saggio adoperato, e ciò per il fatto che 
una parte dell'ossigeno è anche essa assorbita dal cloruro ramoso 
ammoniacale. 1 numeri da noi ottenuti sono perciò un poco troppo 


elevati. 
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Per il calcolo si riduceva sempre il volume a 0° e 7602" te- 
nendo conto della tensione di vapore dell’ alcool, alle due tempe- 
rature di 16° e 26° alle quali si operò, rispettivamente uguale 
a 36™™ è 65™2, 
Densità dell’acetilene a 0° e 760%" D = 0,899. 
a) Joduro solido. 
I. gr. 1,2745 di solido fornirono cc. 82,5 di acetilene a 16° e 
759™™, a 0° e 76022 e privi di alcool = 74,2 cc.; 
II. gr. 0,502 di sostanza diedero cc. 31 di acetilene a 16% e 759™™. 
Privi di alcool a 0° e 7602" = 27,9 ce.; 
III. gr. 0,5085 di sostanza diedero cc. 44 di acetilene a 16° e 758™™; 
privi di alcool a 0° e 7602" = cc. 39,33. 
IV. gr. 0,327 di sostanza diedero cc. 26 di acetilene a 16° e 758%; 
privi di alcool, a 0° e 760%" = cc. 23,27. 
Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,I, 
I. II. III. IV. 
Acetilene 7,0 6,5 9,0 8,3 9,2 


Come si vede i numeri trovati per il joduro solido si avvicinano 
notevolmente a quelli richiesti dalla teoria. 
5) Joduro liquido. 
I prodotti per queste esperienze provenivano da varie prepara- 
zioni e venivano adoperati quando erano ancora incolori cioè pre- 
parati di fresco. 


I. gr. 1,3140 di liquido fornirono cc. 25,5 di acetilene a 16° 
e 75822; privi di alcool, a 0° e 760™™ = cc. 22,67; 

II. gr. 1,5490 di sostanza diedero cc. 28 di acetilene a 16° e 
7582: privi di alcool, a 0° e 7602" = cc. 25,03; 

II{. gr. 0,793 fornirono cc. 17 di acetilene a 26° e 758™™; privi 
d'alcool a 0° e 760™™ — cc. 14,07; 

IV. gr. 0,789 di sostanza fornirono cc. 19 di acetilene a 26° e 
7572: privi d'alcool a 0° e 7602® = cc. 15,79; 

V. gr. 0,827 fornirono cc. 19,5 di acetilene a 16° e 75722, 
privi di alcool, a 0° e 760™ = cc. 17,57; 

VI. gr. 0,934 fornirono cc. 27,6 di acetilene a 26° e 7582m, 
privi di alcool, a 0° e 760™ = cc, 22,8; 
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VII. gr. 0,639 diedero cc. 18,6 di acetilene a 26° e 759%%; privi 
di alcool a 0° e 760™= ce. 15,52; 
VIII. gr. 0,603 fornirono cc. 16,5 di acetilene a 26° e 759™™: 
privi di alcool, a 0° e 760%m=cc. 13,70; 
IX. gr. 0,858 di sostanza diedero cc. 23 di acetilene a 26° e 
758m; privi di alcool a 0° e 760™= cc. 19,92; 
X. gr. 0,919 di sostanza diedero cc. 23,9 di acetilene a 269,5 
e 758,25™"; privi di alcool a 0° e 760™™= cc. 19,73; 
I. gr. 1,100 diedero cc. 28,5 di acetilene a 2695 e 758, 51m. 
privi di alcool a 0° e 760 ™= cc. 23,63. 


Cioè su 100 parti: 


calcolato 


trovato per 
C,H,|, C,H,1, 
I. II. Ob IV. V. VI. VII. VIII. IX. X. XI. 


Acet.: 2,0 1,87 2,05 2,32 2,4 2,8 2,8 2,6 2,6 2,48 2,49 9,2 15,69 


Questo risultato così differente da quello che ci attendevamo 
poteva dipendere effettivamente da una composizione differente 
del joduro liquido, poteva però provenire anche da un’azione in- 
completa della polvere di zinco. Per togliere su ciò ogni dubbio 
abbiamo determinato la quantità di jodio che dallo zinco veniva 
tolto al joduro liquido. 

Il miscuglio di joduro, alcool e zinco veniva rinchiuso in tubo 
a pareti resistenti e riscaldato a b. m., indi si versava tutto in 
un bicchiere, si portava in soluzione con acido nitrico molto di- 
luito ed SO,, si filtrava due volte per filtro bagnato e si precipi- 
tava con AgNO,. 

. Contenendo la nostra polvere di zinco tracce di cloruri che non 
venivano eliminati con lunghi lavaggi d’acqua, ci trovammo obbli- 
gati di trattare il joduro d’argento con ammoniaca concentrata, ed 
avremmo perciò preferito di adoperare l’argento molecolare puro, ma 
questo non potè essere impiegato per la lentezza, con cui reagiva sul 
joduro di acetilene, sia facendo svolgere assai poco acetilene ( 0,3 °/, 
in media), sia togliendo incompletamente il jodio (in un’ espe- 
rienza 49,5 °/, ). 

86 
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I. Riscaldamento del tubo protratto per 1 ora. 
gr. 0,4312 di joduro liquido fornirono gr. 0,5487 di joduro d’ ar- 
gento e gr. 0,0036 di argento metallico. 
II. Riscaldamento del tubo per 3 ore. 
gr. 0,5411 di sostanza fornirono gr. 0,7536 di joduro d’ argento 
e gr. 0,0020 di argento metallico. 
Cioé su cento parti: 


tolto dallo zinco contenuto nel joduro impiegato 
I. II. 
Jodio 69,7 75,7 79,90 


Con un riscaldamento prolungato del miscuglio di joduro d’ a- 
cetilene, polvere di zinco ed alcool si riesce dunque a togliere al jo- 
duro quasi tutto il jodio, e il piccolo rendimento in acetilene non 
potrà perciò essere attribuito all'azione incompleta dello zinco. 

Formazione del joduro solido dal liquido. Nella nostra memoria 
sui bijoduri di acetilene abbiamo detto che il joduro liquido si 
trasforma in joduro solido, sia quando è messo a ricadere con 
acqua, sia quando si distilla più volte col vapore. Dopo le espe- 
rienze soprariferite con la polvere di zinco, nelle quali ottenemmo 
così piccola quantità di acetilene, abbiamo voluto determinare la 
quantità di joduro solido che si ottiene dal liquido. 

Mettendo a ricadere con acqua il joduro liquido, in un tempo 
più o meno lungo, secondo la quantità di sostanza impiegata 
(2-5 giorni), il joduro è completamente sparito, |’ acqua è forte- 
mente colorata dal jodio e, dopo raffreddamento , vi si scorge il 
joduro solido. Rendendo con idrato potassico leggermente alcalino il 
contenuto del pallone e distillando poi col vapor d’acqua, si ottiene il 
joduro solido puro, che si spreme tra carte e può così essere pe- 
sato. Con prodotti di diverse preparazioni abbiamo fatto le se- 
guenti determinazioni. 

I. gr. 1,068 di joduro liquido fornirono gr. 0,204 di joduro solido; 
II. gr. 4,021 di joduro liquido diedero gr. 0,844 di joduro solido; 
III. gr. 2,618 dì joduro liquido diedero gr. 0,576 di joduro solido. 

Cioè su cento parti: 

I. IL II 
Joduro solido ricavato: 19 21 22 


Il joduro liquido dunque non si trasforma completamente in 
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solido, ma ne fornisce in media il solo 20 °/,; degli altri prodotti 
di trasformazione del joduro liquido, ottenuti per l’ azione dell’ac- 
qua, diremo più sotto. Per ora ci basta far notare che la quantità 
di joduro solido che sì forma dal liquido, corrisponde perfettamente 
alla quantità di acetilene ottenuto per l’ azione della polvere di 
zinco sul joduro liquido. 

Infatti se calcoliamo l'acetilene che si dovrebbe svolgere dalle 
quantità di joduro solido ricavate I, II, III, esso ammonta al- 
l'1,8 — 1,93 — 2,02 °/, mentre dal joduro liquido noi ottenevamo 
in media 2 °/, di acetilene. Epperò l’acetilei.e ottenuto per l’azione 
dello zinco dal joduro liquido, proviene dal joduro solido contenuto 
nel primo o da esso formatosi. 

Nuove preparazioni di joduro liquido, analisi e formola. Le 
analisi del joduro liquido di acetilene che riportammo nella pre- 
cedente memoria in verità non erano molto concordanti; abbiamo 
quindi eseguito un gran numero di analisi, sempre su prodotti di 
differenti preparazioni, onde vedere se la composizione variasse di 
molto. E per essere nelle medesime condizioni di esperienza a- 
vremmo voluto impiegare solamente il joduro preparato di fresco, 
quando cioè era ancora appena colorato in giallognolo , ma la 
grande alterabilità del prodotto non ce lo ha sempre permesso. 

Prima però ci siamo voluti assicurare quali fossero le condizioni 
più opportune per la formazione del joduro e da quali dei prodotti 
impiegati nella preparazione esso prendesse origine. A tale scopo 
abbiamo fatto reagire nell’apparecchio agitatore : 

1) Joduro solido, alcool ed acetilene (per 60 ore, 15 giorni), 

2) Acido jodico, alcool ed acetilene (30 ore, 6 giorni), 

3) Acido jodico , jodio ed alcool da soli (60 ore, 15 giorni) 
senza poter ottenere il joduro liquido. Questo si forma solamente, 
come già abbiamo detto altre volte, in piccola quantità da jodio 
alcool ed acetilene, meglio da questi tre corpi in presenza di acido 
jodico e sostituendo l’ acido acetico all’ alcool. Abbiamo inoltre 
osservato che nelle preparazioni del joduro liquido, alla parte su- 
periore e nei turaccioli dei palloncini si trovavano costantemente 
dei cristallini di joduro solido, e ciò rende probabile la forma- 
zione di questo prodotto in seno al liquido. Del resto adope- 
rando acetilene lavato e seccato con CaCl,, la quantità di joduro 
solido aumentava considerevolmente, mentre il joduro liquido di 
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aspetto migliore si otteneva facendo passare |’ acetilene, lavato, 
per due bocce contenenti alcool o meglio’ ancora acido acetico 
glaciale. 

Le analisi che qui trascriviamo furono eseguite in diverse epoche 
sopra differenti prodotti che apparentemente non contenevano traccia 
di joduro solido e che per raffreddamento con sale e neve non 
deponevano cristalli, tranne quello indicato con I, che raffreddato 
a—15° depositava qualche cristallino. 

Nelle determinazioni di jodio abbiamo vantaggiosamente sosti- 
tuito il metodo di Klason (1) a quello di Carius evitando così le 
frequenti esplosioni prodotte dalla violenta reazione fra l’ acido 
nitrico fumante ed il joduro liquido. | 

I. gr. 0,2068 di joduro liquido fornirono gr. 0,3235 di Agl e 

gr. 0,007 di Ag; 
._ AL gr. 0,1080 di sostanza diedero gr. 0,1536 di Agl e gr. 0,0072 
di Ag; 
IIL. a) gr. 0,4035 fornirono gr. 0,6112 di Agle gr. 0,0074 di Ag; 
b) gr. 0,4748 fornirono gr. 0,2336 di CO, e gr. 0,1004 di H,0; 
IV. gr. 0,3720 diedero gr. 0,5427 di Agl e gr. 0,0095 di Ag; 
V. a) gr. 0,4262 diedero gr. 0,5880 di Agl e gr. 0,0257 di Ag; 
6) gr. 0,9810 fornironu gr. 0,5613 di CO, e gr. 0,2116 di HO; 
VIL a) gr. 0,2284 diedero gr. 0,2958 di Agl e gr. 0,0177 di Ag; 
6) gr. 0,4252 diedero gr. 0,2416 di CO, e gr. 0,1454 di H,0; 
- VIL gr. 0,2192 di sostanza diedero gr. 0,3075 di Agl e gr. 0,0018 
di Ag; 
VII. gr. 0,4995 diedero gr. 0,6835 di Agl e gr. 0,0056 di Ag; 
IX. gr. 0,5855 diedero gr. 0,3015 di AgI e gr. 0,0064 di Ag; 
X. a) gr. 0,4969 diedero gr. 0,6450 di Agl e gr. 0,0173 di Ag; 
5) gr. 0,6036 di sostanza diedero gr. 0,3378 CQ, e gr. 0,1374 
di H,0. 
Cioè su cento parti : 


1. II. III. IV. V. VI. VII. VIII. XI. X. 
I 88,43 84,72 84,01 81,82 81,63 79,90 76,73 75,49 75,25 74,24 
CO — — 1341 — 15,611549 — — — 15,26 
H — — 238 — 239 3,77 — — — 2,52 


(1) Berichte XX, 3056. 
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Î prodotti I, II, III furono ottenuti con acetilene lavato e dissec- 
cato con Ca(l,, quelli IV, V, VI con acetilene passato per due bocce 
di alcool; invece nelle preparazioni di VII, VIII, IX, X il gas at- 
traversava l'acido acetico glaciale prima di reagire. Come si vede, 
in quest’ ultimo caso la composizione dei differenti prodotti varia 
meno che negli altri, e ciò proviene dal fatto che questi prodotti con- 
tengono in soluzione minori quantità di joduro solido, il quale si forma 
più abbondantemente nelle condizioni di esperienza indicate ai 
numeri I-VI. Infatti per l’ azione dello zinco i prodotti VII-X 
. svolgono appena dell’ acetilene, e la quantità di joduro solido da 
essi ricavata per l’azione dell’acqua è minima: gr. 1,181 di joduro 
liquido messi a ricadere con acqua diedero gr. 0,0588 di joduro 
solido, cioè 5,2 °/ mentre che ai prodotti II-VI si riferiscono le 
determinazioni di acetilene di pag. 672 e 673. Si osserva poi che dai 
joduri liquidi più ricchi tn jodio si ottiene la maggior quantità di 
acetilene, e ciò riconferma l’idea che questi prodotti tengano del 
joduro solido in soluzione. | 

Considerando per ora le sole anilisi VII-X, esse conducono alla 
formola C,H,IO, per la quale si calcola su cento parti: 


I = 74,27 
C = 14,03 
H = 2,34 
O = 9,35 

99,99 


Nelle nostre analisi trovasi un piccolo eccesso in jodio e car- 
bonio. Il primo proviene dalla presenza del joduro solido; ma d’al- 
tro canto questa implicherebbe una diminuzione in carbonio. Ora 
abbiamo osservato che il joduro. liquido anche preparato di fresco 
contiene piccole quantità di ‘un prodotto più ricco ‘in carbonio. 
Nella precedente memoria abbiamo già accennato che quando. si 
analizzano le prime porzioni del joduro liquido, distillato a vapor 
d’acqua, si trova un aumento in jodio, poichè in queste. porzioni 
passa tutto il joduro solido ,- più volatile. Se invece si raccolgono 
e si analizzano le ultime porzioni, il per cento ia jodio è poco in- 
feriore alla quantità normale, mentre quella del carbonio la supera 
alquanto. 
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Infatti distillato a vapor d’acqua il prodotto dell’ analisi X 
ed analizzate le ultime porzioni, si ebbero i seguenti risul- 
tati: : 
I. gr. 0,3470 di sostanza asciugata nel vuoto su H,SO, fornirono 
col metodo di Carius gr. 0,4340 di joduro di argento e gr. 0,0082 
di Ag metallico; 
II. gr. 0,4839 di sostanza fornirono gr. 0,6254 di AgI e gr. 0,00S0 
di Ag; 
IMI. gr. 0,4362 di sostanza diedero gr. 0,3421 di CO, e gr. 0,0903 
di H,O. 


Cioè su cento parti : 


prodotto distillato prodotto primitivo 
I. II. III. 
I 70,34 71,77 — 74,24 
C — — 21,39 15,26 
H — — 2,30 2,92 


Se poi si calcolano le quantità per cento di jodio, carbonio ed 
idrogeno corrispondenti ad un miscuglio di 75-80 parti del corpo 
C,H,IO e 25-20 di joduro di acetilenc solido, si ottengono dei 
numeri assai vicini a quelli trovati dai noi per le porzioni ]I-VI 
di joduro liquido, dalle quali ricavammo tanto acetilene da dover 
ritenere che in-questi prodotti vi fosse in media il 20-25 °/, di 
joduro solido di acetilene. 

Peso molecolare. Nella nostra precedente comunicazione trovansi 
alcune determinazioni di peso molecolare (metodo Raoult) del jo- 
duro liquido. Ne abbiamo eseguito adesso delle altre col prodotto 
più puro analizzato, le quali vanno in complesso d’ accordo con 
le precedenti. Trascriviamo qui sotto il risultato di tutte queste 
determinazioni calcolando invece dell’ abbassamento molecolare il 
peso molecolare dei prodotti sperimentati. Le esperienze furon 
fatte tutte in soluzione di acido acetico. 
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Concentrazione Abb. term. Coeff. Peso molecolare 
Cost. = 39 

1,79 0°,290 0,162 242 
1,552 09,23 0,148 263 
3,49 00,475 0,136 289 

2,571 09,30 0,120 324 . 
3,090 00,42 0,117 300 
4,522 09,52 0,115 347 
10,14 19,190 0,117 333 


Non vi è dunque dubbio che delle due formole C,H,JO= 171 
e 0,H,1,0, = 342 bisogna attribuire al joduro di acetilene liquido 
la seconda. 

Come verremo ad esporre però la quantità di idrogeno è ancora 
troppo elevata provando le esperienze infradescritte che il numero 
degli atomi di H nel composto a formola doppia può al massimo 
essere uguale a 6. 

Azione dei cloruri di acetile e di benzoile. Abbiamo fatto agire 
questi cloruri sul joduro liquido per constatare anzitutto se qualcuno 
degli atomi di ossigeno si trovasse allo stato di ossidrile, ma non 
reagendo nessuno di essi, anche a caldo, sul joduro abbiamo du- 
vuto escludere la presenza di tale gruppo. 

Azione dell'acido jodidrico in tubi chiusi. Noi speravamo di ot- 
tenere per mezzo di questo reagente un joduro alcoolico o qualche 
idrocarburo, ma riscaldando l’acilo col joduro liquido a bagno di 
acqua salata non avvenne reazione alcuna, poichè si ebbe il joduro 
inalterato. A 120° tutta la massa sì resinificò, senza che nel tubo 
sì manifestasse pressione. 

Azione del percloruro di fosforo. Versando il joduro liquido so- 
pra del percloruro di tosforo e riscaldando leggermente avviene la 
reazione svolgendosi un gas di o.l.re pungente. Noi abbiamo ri- 
scaldato a b. m. il miscuglio di 10) gr. di sustanza e 5 gr. di PCI, 
in un palloncino unito con un tubo ad U, munito di coda e cir- 
condato di sale e neve. Si condensò un liquido fortemente colorato 
dal jodio, che spandeva fumi all’aria ed aveva il punto d’ebollizione 
del cloruro di acetile (50°). Non potendo eliminarne il jodio, ab- 
biamo sciolto il liquido in acqua e vi abbiamo aggiunto dell’ossido 
di argento sino a reazione neutra. Filtrammo la soluzione e la 
concentrammo piima a b. m. e poi nel vuoto sull’ acido solforicoy 
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con che si depositò il sule argentico in belle lamine incolore e 
splendenti. Esso è acetato di argento come dimostra la determi- 
nazione di argento : 
gr. 0,3146 di sale seccato nel vuoto diedero per calcinazione 
gr. 0,2028 di argento. 
Cioè su 100 parti: 


trovato calcolato per CH,COOAg 
Ag. 64,48 . 64,67 


L'ossido d’argento rimasto sul filtro venne trattato con ammo- 
niaca concentrata. Questa ne disciolse una buona parte, assumendo 
il residuo il colore del joduro d’ argento. Dal liquido ammoniacale 
soprasaturato con acido nitrico precipitò il cloruro argentico. 

Con ciò resta dimostrato che per l’azione del percloruro di fos- 
foro sul joduro di acetilene liquido si forma cloruro di acetile. 

Riduzione con amalgama di sodio. Gr. 15 di joduro furono so- 
spesi nell'acqua e aggiunti di tanta amalgama di sodio al 5 °/, 
finchè non si avvertissero più nè l’ odore caratteristico del joduro 
nè goccioline oleose. La riduzione durò 3 giorni. Indi distillammo 
il liquido a */, e trattammo separatamente il distillato ed il re- 
siduo. 

a) Distillato. Aggiunti carbonato sodico e cristallini di jodio 
osservargmo un leggerissimo precipitato, cho fu raccolto e ricono- 
sciuto come jodoformio , sia per |’ odore caratteristico sia per il 
punto di fusione 120°. Era però in quantità così piccola da non 
poter servire neppure per una detern:inazione di jodio. 

è) Residuo del pallone. Reso acido il liquido con acido solfo- 
rico diluito, distillammo in una corrente di vapor d’ acqua fino a 
che il distillato non fosse più acido. Aggiungemmo ossido di ar- 
gento e svaporammo la soluzione filtrata, prima a b. m. e poi 
sull’acido solforico. Cristallizzò un sale argentico che diede numeri 
corrispondenti all'acetato. 
gr. 0,2161 di sale seccato nel vuoto diedero gr. 0,1394 di argento 

metallico. 


Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per CH,COOAg 
: Ag 64,51 64,67 
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Possiamo dunque asserire che il prodotto principale della ridu- 
zione del joduro in soluzione alcalina è l’ acido acetico; le tracce 
di alcool che si formano non possono ritenersi come provenienti 
dal joduro, ma da impurezze, dalle quali deriva nelle analisi del 
joduro il per cento maggiore di carbonio. 

Ossidazione col miscuglio cromico. Gr. 10 di joduro liquido (con- 
tenente joduro solido ) furono sospesi in acido solforico diluito 
(1 : 10), riscaldati appena all’ ebollizione incipiente ed aggiunti di 
bicromato potassico polverizzato. Il palloncino, in cui sì faceva 
l'operazione, era munito di una lunga canna. L'ossidazione fu com- 
pleta, quando avevamo aggiunto grammi 4 di bicromato, cioè quasi 
il doppio della quantità calcolata. Il jodio sì era sublimato tutto 
nella canna annessa al pallone. | 

Distillammo il liquido verdastro in corrente di vapor d’acqua fino 
a reazione neutra del distillato, trattammo con ossido d’argento e 
ricavammo, come nei casi precedenti, dalle diverse porzioni di cri- 
stallizzazione il solo acetato ben cristallizzato. 


1* porzione : 
gr. 0,0283 di sale secco diedero gr. 0,0182 di Ag. metallico. 
2° porzione: 
gr. 0,1405 di sale fornirono gr. 0,0909 di argento metallico. 
Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per CH,COOAg 
I. II. 
Ag 64,31 64,69 64,67 


Azione dell’acqua e dell'ossigeno. La formazione costante di acido 
acetico nelle reazioni sopradescritte ci fece supporre che nel joduro 
liquido fosse già esistente il gruppo COO—CH, e che si trattasse 
di qualche etere composto, capace di poter essere saponificato. 
Abbiamo allora riprese Je esperienze dell’ azione dell’ acqua nella 
speranza di pervenire a qualche alcool e constatare la presenza 
dell’ acido acetico. | 

Fu detto più sopra che mettendo a ricadere con acqua il joduro 
liquido, in poco tempo esso sparisce depositando jodio e mettendo 
in libertà il joduro solido che teneva in soluzione. Noi in una 
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esperienza preliminare abbiamo riscaldato in tubo chiuso a 105° 
per 36 ore il joduro con acqua distillata senza che avvenisse cam- 
biamento alcuno, tranne un po’ di formazione di jodio che colorava 
il liquido. Abbiamo poi portato la temperatura a 110° per 48 ore 
senza che la decomposizione avvenisse in modo più profondo, mentre 
contemporaneamente lo stesso prodotto messo a ricadere con acqua 
si era completamente trasformato. 

Dobbiamo da ciò concludere che oltre all’acqua anche l'ossigeno 
dell’aria prende parte alla reazione. 

Per quanto avessimo cercato però non ci riuscì trovare un alcoo 
o qualche composto di natura glicolica. Constatammo invece che 
accanto all’acido acetico, sì forma anche acido ossalico. Le espe- 
rienze fatte sono numerose e sono state eseguite con tutte le di- 
verse qualità di joduru liquido che avevamo a disposizione otte- 
nendosi sempre |’ istesso risultato e variando solamente la quan- 
tità di joduro solido ricavato. 

Riportiamo qui solamente le principali. 

In un primo caso abbiamo fatto ricadere 25 gr. di joduro liquido 
con acqua sino a disparizione dell'olio (circa 6 giorni). Indi abbiamo 
distillato a metà il liquido. Il distillato, separato per filtrazione dal 
joduro solido, fu saturato con carbonato potassico e poi estratto 
con etere, il quale però asportò nulla. Il residuo del pallone venne 
anche esso saturato con carbonato potassico e poi, per la ricerca 
di qualche glicol, portato a b. m. a piccolissimo volume ed agi- 
tato 3 volte con alcool assoluto. Dai liquidi alcoolici però abbiamo 
ottenuto, dopo la distillazione del solvente a b. m., soltanto un 
residuo solido che diede le reazioni dell’acetato di potassio. 

In un'altra esperienza abbiamo messo a ricadere con acqua 
gr. 15 di joduro liquido; la reazione era completa dopo 4 giorni. 
Abbiamo allora separato per filtrazione quel poco di joduro solido 
depostosi, abbiamo aggiunto ‘/,, in volume di H,SO,, e distil- 
lato il liquido acquoso in una corrente di vapore d’acqua fino a 
reazione neutra del distillato. Questo fu agitato con ossido di 
argento e, filtrata la soluzione, concentrammo prima a b. m. e poi 
nel vuoto sull’acido solforico. ll sale d’argento che ottenemmo era 
costituito da piccoli mammelloni grigiastri ; disseccato nel vuoto 
cercammo di determicare l'argento, ma il sale, appena riscaldato, 
si decomponeva con forte detonazione e sviluppo di luce. 
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Però l’ ultima porzione di cristallizzazione di questo sale per il 
riscaldamento moderato si decompose con una piccola esplosione, 
sicché le perdite furono minime. 
gr. 0,670 di sale fornirono gr. 0,430 di argento metallico. 
Cioè su cento parti: 


trovato calcolato per CH,COOAg 
Ag 64,18 64,67 


Sospettando della presenza di ossalato di argento abbiamo ese- 
guito ancora la seguente esperienza : 

Gr. 15 di joduro liquido messi a ricadere con acqua sparirono - 
completamente dopo 4 giorni. Filtrammo dal joduro solido la so- 
luzione acquosa ed aggiungemmo acqua di calce fino a leggera 
reazione alcalina. Si formò. un lieve precipitato che venne la- 
sciato depositare ed indi raccolto su filtro. Era in quantità pic- 
cola, tanto da non bastare per l’analisi. Questo precipitato lo la- 
vammo e poi lo trattammo con acido acetico glaciale diluito del- 
l’ugual volume d’acqua. Osservammo leggero sviluppo di anidride 
carbonica, ma la massima parte del precipitato rimase indisciolta. 
Che il precipitato fosse ossalato calcico ci siamo assicurati con 
varie reazioni. (Solubile in HCI riprecipit. da NH,; insolubile in acido 
acetico; l'acido messo in libertà riduce i sali d’oro ecc.). Il liquido 
separato dall’ ossalato di calcio fu concentrato, poi acidificato con 
1/,, del suo volume di acido solforico e sottoposto alla distillazione 
in corrente di vapor d’acqua. Il liquido raccolto fino a che pas- 
sava con reazione acida era fortemente colorato da jodio libero ; 
vi aggiungemmo alcune gocce di soluzione di anidride solforosa e 
poi dell’ossido d’argento. Dalla soluzione si ricavò il sale come al 
solito. 
gr. 0,1040 di sale secco nel vuoto diedero per calcinazione gr. 0,0670 

di argento metallico. 

Cioè per 100 parti: 


trovato calcolato per CH,COOAg 
Ag 64,42 64,67 


Azione del sodio e joduro di metile. Per vedere se dei due atomi di 
jodio della molecola del joduro qualcuno fosse contenuto nel residuo 
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dell’acido acetico, abbiamo trattato il joduro con sodio e joduro di 
metile; puichè in questo caso avremmo dovuto ottenere rispettiva- 
mente un derivato dell’acido propionico o dell’acido isobutirrico. 

Cominciammo ad operare col metodo di Fittig , sciogliendo cioè 
gr. 10 di joduro in 15 volumi di etere assoluto aggiunto di un 
eccesso di fette di sodio e versandovi poi una volta e mezza 
la quantità calcolata di joduro di metile. La reazione era assai 
lenta, ed abbiamo perciò preferito operare come Frankland (1) in 
tubo chiuso a 120°, riscaldando per 8 ore. All'apertura del tubo si 
svolse grande quantità di gas che fu raccolto su mercurio, 240 cc. 

Il contenuto del tubo, costituito in parte di sodio inalterato, fu 
con precauzione gettato poco a poco in un bicchiere alto conte- 
nente 200 cc. di acqua. Indi filtrammo da una resina bruna inso- 
lubile formatasi, concentrammo a b. m. e, acidificato il liquido con 
1/,, in volume di H,SO,, distillammy in corrente di vapor d’acqua. 
Dal distil'ato preparammo come prima il sale d'argento, il quale 
fu all’analisi riconosciuto per acetato : 
gr. 0,0917 di sale seccato sopra H,SO, fornirono gr. 0,0590 di 

argento. 
Cioè su cento parti : 


trovato calcolato per CH,COOAg 
Ag 64,34 64,67 


I prodotti gassosi raccolti contenevano solamente tracce di a- 
cetilene, poichè la soluzione di cloruro ramoso ammoniacale ne as- 
sorbì cc. 3. Liberato il gas dai vapori di ammoniaca mediante 
palline di carbcne imbevute con acido solforico diluito, vi aggiun- 
gemmo dell'acido jodidrico concentrato, dal quale furono assorbiti 
cc. 160, depositandosi al fondo del liquido gocciolette di un olio 
pesante. Questo non potè essere ulteriormente studiato per l’esigua 
quantità. Il residuo del gas bruciava con fiamma luminosa, e non 
è improbabile che sia stato costituito da etano. 

In questa reazione dunque il residuo dell’ acido acetico non è 
stato alterato, e ciò dimostra che i due atomi di jodio non sono 
sostituiti in esso. I prodotti gassosi erano principalmente costituiti 


(1) Ann. 71, 173; Schorlemmer Ann. 161, 277, 
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da etano, generatosi per l’azione del sodio sul joduro di metile, e 
da un idrucarburo non saturo della serie dell’ etilene. Non essen- 
dosi potuto analizzare il composto jodurato da esso risultante, re- 
sta indeciso se esso si sia formato per l’azione del joduro di me- 
tile e del sodio o del solo sodio. 

Discussione dei risultati. Da quanto abbiamo esposto appare an- 
zitutto chiarissimo che il joduro di acetilene liquido , finora rite- 
nuto come isomero del solido, risulta di un miscuglio del solido C,H,I, 
e del composto liquido contenente oltre il carbonio, l’idrogeno ed 
il jodio anche l’ossigeno. E la solubilità del primo nel secondo è 
tanto grande da impedire la separazione coi mezzi ordinarii, di- 
stillazione, cristallizzazione ecc. Operando la jodurazione dell’ace- 
tilene nelle condizioni da noi indicate in altra memoria, si ottiene 
del joduro liquido contenente circa il 20°/, dijoduro solido in so- 
luzione, mentre se si jodura con HIO, in soluzione acetica la quan- 
tità del secondo diminuisce di molto. 

E con questo modo di vedere si accorda benissimo anche il fatto 
già accennato nella precedente memoria, che mentre i prodotti di 
trasformazione del joduro solido si ottengono in quantità rilevanti, 
il rendimento dal joduro liquido è sempre assai scarso; e rammen- 
tiamo qui solo, che dal joduro liquido per azione del bicloruro di 
mercurio si ottiene un miscuglio di clorojoduro e bijoduro di ace- 
tilene corrispondente esattamente al 20 °/, della sostanza impie- 
gata. 

Però per la distribuzione del jodio nella molecola’ del joduro 
liquido è importante la reazione precedentemente da noi fatta col 
cloruro di alluminio e benzina, essendosi ottenuto come prodotto 
principale 1’ antracene, Ja cui formazione secondo le ricerche di 
Anschiitz (1) dimostrerebbe che il jodio è diviso nella molecola in 
modo simmetrico. 

Allo stesso risultato porta l’esperienza col sodio ed i] joduro di 
metile, poichè siu che agiscano tutti e due questi corpi sia che il 
sodio solo tolga il jodio, non si può immaginare la formazione di 
un idrocarburo non saturo da un composto che contenga due a- 
tomi di jodio legati allo stesso atomo di carbonio. 

Tenendo poi presenti le analisi, le determinazioni di peso mo- 


(1) Ann. 235, 158, 
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lecolare e le numerose esperienze che ci dimostrano essere con- 
tenuto nella molecola un gruppo CH,.COO—non possiamo imma- 
ginare che due formole per il joduro liquido 


CH, HCI CH, CH,I 
e I | 


CcOO— CI COO—CHI 


Di queste la prima a noi sembra più probabile, specialmente per 
il modo di formazione del joduro e per la facilità con cui dall’ac- 
qua viene trasformato in acido acetico ed acido ossalico. 

Infatti nulla ci impedisce di supporre che jodurando |’ acetilene 
in soluzione acetica con acido jodico questo agisca da ossidante 
ed unisca |’ acido acetico col bijoduro di acetilene allo stato na- 
scente, mentre una riduzione dell’ acetilene, come vorrebbe la se- 
conda formola, non potrebbe aver luogo in presenza di acido jodico. 
Noi abbiamo tentato anche di preparare il joduro liquido riscal- 
dando a 110° acido acetico e bijoduro di acetilene solido in pre- 
senza di acido jodico, ma non siamo riusciti nell’intento. 

In quanto poi alle jodurazioni dell’ acetilene in soluzione alcoo- 
lica, sia da sola sia aggiunta di acido jodico, nelle quali pure si 
ottiene 11 joduro liquido, è facile spiegare la trasformazione del- 
l’alcool in acido acetico, quando si rammenti che il jodio da solo 
agisce anche da ossidante, e che nelle soluzioni fresche di jodio 
nell’alcool dopo breve tempo si pud constatare la presenza di aldeide 
e poi di acido acetico. Così si spiegherebbe pure perchè le jodu- 
razioni dell’acetilene in soluzione acetica vanno molto più rapida- 
mente di quelle in soluzione all'alcool. 

Se infine consideriamo la trasformazione del joduro liquido in 
acido acetico ed ossalico per azione dell'acqua e dell’ aria, ci si 
presenta pure più probabile la formola I data per il joduro, poi- 
chè difficilmente un composto saturo della formola II potrebbe 
fornire acido ossalico in tali condizioni. 

La reazione dovrebbe per il nostro caso rappresentarsi col se- 
guente schema : 


C,H,1,0, + H,0 + 30 =I, + CH,COOH + (COOH), 


Noi attribuiamo perciò al joduro di acetilene liquido la formola 
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C,H,1,0,, nonostante le differenze dei numeri ottenuti per l’idrogeno 
nelle combustioni , non potendosi depurare il prodotto metodica- 
mente per la sua alterabilità. 

Chiameremo il joduro liquido: acetato di bijodovinile simmetrico; 
composti analoghi monoalogenati sono già stati ottenuti per altre 
vie come per esempio l’acetato di monobromovinile (1), ecc. 

Nonostante che in alcuni particolari, come già dicemmo, questo 
lavoro non è ancora completo, noi non intendiamo di occuparci 
ulteriormente di questo argomento. Ci basta aver dimostrato che 
i due bijodoetileni simmetrici isomeri, i più semplici fra i composti 
tenuti in considerazione dal Wislicenus per la sua teoria della 
chimica nello spazio, in realtà hanno composizioni del tutto di- 
verse. E notiamo solamente che per gli altri composti isomeri 
nello spazio secondo Wislicenus, sarebbe sempre immaginabile un 
altro modo di interpretare le isomerie, trattandosi di molecole più 
complesse, mentre per il caso di due composti a due soli atomi 
di carbonio, qualora effettivamente si avesse potuto dimostrarne 
l’isomeria, non sarebbe stata ammessibile che la sola ipotesi delle 
diverse posizioni degli atomi nello spazio. 


Palermo. Istituto Chimico della R. Università. 


Sull’ azione dell’ idrogeno nascente 
sulla $-benzilmonossima; 


Nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 
( Giunta d 3 agosto 1890). 


La f-benzilmonossima, come ebbero a sperimentare parecchi 
autori, non si comporta sempre nella stessa maniera coll’idrogeno 
nascente , dando essa origine a differenti prodotti a seconda che 
il mezzo nel quale avviene la riduzione è acido od è alcalino. 

Natalia Polonowska (2), riducendo la B-benzilmonossima in so- 


(1) Sabanejew. Ann. 216, 272. 
(2) Berl. Ber. XXI, 488, 
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luzione alcoolica con amalgama di sodio ed acido acetico, ottenne 
la difenilossietilammina, alla quale, e per i suoi caratteri chimici 
e per averla ottenuta come prodotto di riduzione della benzoinos- 
sima (C,H,.CH.OH.CNOH.C,H,) spetta senza dubbio la formula 
seguente : 


C,H,—CH . OH—CH . NH, -C,H,. 


Essa fonde a 161° ed il suo cloridrato a 210°. 

Erich Braun e V. Meyer (1), trattando la soluzione sodica della 
benzilmonossima con amalgama di sodio, ottennero la tetrame- 
tilaldina, che fonde a 245-246°, alla quale attribuirono la seguente 
formola di costituzione : 


C,H, . i e . C,H, 


C,H, .C\ '/C . C,H, 


Più tardi Erich Braun (2) onde studiare più estesamente il com- 
portamento della benzilmonossima con i riducenti in soluzione a- 
cida, ottenne, per azione dell’ acido cloridrico e cloruro stannoso, 
una base difficile a purificarsi, la quale, precipitata della soluzione 
dei suoi sali con soda od ammoniaca, fonde a 60-70° e cristalliz- 
zata dall’etere fonde a 105-109°. Il suo cloridrato ha il punto di 
fusione a 207-209°. Per questi caratteri |’ autore crede, che alla 
sua base debba attribuire la formola della desitammina : (3) 


C,H,—CO . CANH,—C,H,. 


Visti i differenti risultati ottenuti dai citati autori a seconda 
del modo e del mezzo nel quale avviene la riduzione, credetti 
opportuno studiare l’ azione dell’ idrogeno nascente sulla B-benzil- 
monossima, impiegando il metodo di Ladenburg, adoperato già da 


(1) ibidem XXI, 1269. 

(2) ibidem XXII, 557. 

(3) Questa base fu ottenuta ultimamente da Albert Reumann per azione 
dell'acido cloridrico sull’acido desìilftalaminico. Berl. Ber. XXIII, 996. 
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qualche tempo da Ciamician e me (1) per la riduzione delle dios- 
sime di alcuni y-dichetoni. 
Cid premesso passo a descrivere brevemente le esperienze fatte 
in proposito : | 
gr. 6,00 di B-benzilmonossima, sciolti in 20C cc. di alcool asso- 
luto in un pallone munito di refrigerante ascendente, vennero 
addizionati con gr. 20 di sodio metallico a piccole porzioni per - 
volta prima a freddo e poi a b. m. La soluzione, la quale in prin- 
cipio è quasi senza colore, man mano che la riduzione procede, si 
fa sempre più colorata fino ad assumere un color rosso scuro. 
Terminata la reazione, dopo l'aggiunta di un po’ d’ acqua, di- 
stillai in corrente di vapore. Quando tutto 1’ alcool è distillato 
trasportando con se piccole quantità di ammoniaca, il residuo 
acquoso della distillazione si intorbida e dopo 24 ore di riposo 
sì deposita una massa semisolida colorata, che si raccoglie su filtro 
bagnato. 
Questo prodotto è solubile nell’alcool, dal quale però non si può 
cristallizzare, perchè si separa in forma di massa semisolida sem- 
pre colorata. 
Si purifica questa sostanza trasformandola nel cloridrato, il quale 
dà una soluzione colorata in rosso. — La soluzione del cloridrato 
concentrata e liberata da una materia resinosa , che si va depo- 
sitando, si intorbida per aggiunta di potassa caustica e dopo qual- 
che tempo si separano fiocchi cristallini biancastri, 1 quali cristal- 
lizzati parecchie volte dall'alcool diluito, hanno il punto di fusione fra 
150° e 160°; cristallizzati dall’ etere, nel quale sono pochissimo 
solubili, fondono invece a 163-161° e danno all’ analisi i seguenti 
risultati : 
I. gr. 0,1704 di sostanza dettero gr. 0,4972 di CO, e gr. 0,1168 
di H,0; 

II. gr. 0,1588 di sostanza dettero gr. 0,4618 di CO, e gr. 0,1082 
di H,0; 

III. gr. 0,1630 di sostanza dettero gr. 0,4744 di CO, e gr. 0,1070 
di H,0. 


In 100 parti: 


(1) Gazz. Chim. XX, 73. 
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trovato I II. IM. 
C 79,57 79,30 79,37 
H 7,97 7,57 7,29 

calcolato 


per C,H,-CH.0H-CH.NH,-C,H, per C,H,-CO-CH . NH,-C,H, 


C 78,87 79,62 
H 7,05 6,16 


Come si vede i risultati analitici non decidono quale delle due 
formole sia da attribuire alla sostanza da me ottenuta, e per ri- 
solvere la questione e stabilire se |’ ossigeno contenuto in questa 
base sia di natura ossidrilica o chetonica feci agire su di essa 
l’idrossilammina. 

La sostanza venne sciolta a questo scopo nell’alcool a 95 °/, e 
bollita a ricadere per 4 ore circa con cloridrato d’idrossilammina 
în eccesso in presenza di carbonato sodico secco. Dopo questo 
tempo aggiunsi un po’ d’acqua e distillai completamente l'alcool. 
Il residuo lattiginoso della distillazione non si fece limpido per 
aggiunta di potassa e col riposo depose fiocchi cristallini legger- 
mente colorati. Il prodotto solido, il quale corrisponde press’ a 
poco alla quantità della sostanza adoperata, fatto cristallizzare 
dall'alcool diluito, fondeva a 158-160°. 11 punto di fusione anmenta 
però se si adopera come solvente |’ etere od il benzolo bollente. 
Per raffreddamento della soluzione benzolica ottenni una polvere 
bianchissima, che fondeva esattamente a 165°. 

All’ analisi dette numeri, i quali si avvicinano molto a quelli 
richiesti dalla formola : 


C,H,—CH . OH—CH . NH,—C,H, 


gr. 0,1382 di sostanza dettero gr. 0,4010 di CO, e gr. 0,0894 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,NO 
C 79,18 78,87 
H 7,18 7,05 


Questa sostanza è quasi insolubile nell’ acqua, pochissimo solu- 
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bile nell’etere, solubile nel benzolo bollente e solubilissima nel- 
l'alcool. 

fl cloridrato (preparato col prodotto analizzato) si presenta in 
aghi lunghi bianchi splendenti che fondono a 210° con scompo- 
sizione. 

Il picrato si ottiene sotto forma di precipitato giallo cristallino 
trattando la soluzione del cloridrato con acido picrico in soluzione 
acquosa; riscaldato lentamente in un tubicino a 175° rammollisce 
e si fa bruno, fonde poi con sviluppo gassoso a 178-179° in un 
liquido rosso bruno. 

Ul cloroplatinato cristallizza call’acqua bollente in laminette esa- 
gonali, splendenti, contiene acqua di cristallizzazione che perde 
a 100°; riscaldato in tubicino rammollisce a 180° e fonde con de- 
composizione a 185-186°. 

All’analisi dette numeri corrispondenti a quelli richiesti per la 
formola : 


(C,,H,,NO . HCI),PiCI,. 


gr. 0,2324 di sostanza dettero gr. 0,0538 di Pt. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,.N,O,. PEC, 
Pt 23,15 23,27 


La soluzione alcalina separata per filtrazione dalla base ossi- 
drilica dopo trattamento con idrossilammina, poteva contenere allo 
stato di combinazione potassica il composto ossimico dell’alcaloide 
chetonico. Essa venne neutralizzata esattamente con acido acetico 
ed agitata parecchie volte con etere; per svaporazione del solvente 
ottenni come residuo traccie di un olio, il quale aveva debolissima 
reazione alcalina e sembrava solubile nella potassa. La piccolissima 
quantità del prodotto, non mi permise di determinare la sua com- 
posizione. 


Da quanto ho esposto credo poter concludere, che. riducendo la 
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B-benzilmouossima con sodio ed alcool, si forma segnatamente la 
difenilossietilammina, secondo l'equazione : 
CH,—C:N.0H C,H;—CH . NH, 
| + 6H= 
C,H,—C: O C,H.—CH . OH 
oltre a questo prodotto si generano solo traccie della base cheto- 
nica e non si forma affatto la tetrametilaldina. 


Laboratorio di chimica generale della R. Università di Bologna. 


- 


Sul comportamento di alcuni acidi chetonici 
della serie aromatica 
colla fenilidrazina e coll’idrossilammina; 


Memoria di FELICE GARELLI. 


( Giunta il 3 agosto 1890). 


Dagli ultimi lavori di Ciamician e Silber (1) risulta, che ossi- 
dando con permanganato di potassa l'isapiolo, l’isosafrolo e l’iso- 
metileugenolo , si formano facilmente, oltre agli acidi apionico, 
piperonilico e veratrico, altri tre acidi chetonici, che questi au- 
tori chiamarono rispettivamente : apionilgliossilico, diossimetilenfe- 
nilgliossilico, diossidimetilfenilgliossilico, o più comodamente : apion- 
chetonico, piperonilchetonico, veratrinchetonico. 





O 
o, 077"* ct O>CHe  c,H, § (00Ha 
64 %OCH,), 658) 60 coon 5 ? i 00. COOH 
CO. COOH 
apionchetonico piperonilchetonico veratrinchetonico 


Però già da parecchi anni Tiemann e Matsmoto (2) ossidando 
direttamente il metileugenolo, avevano ottenuto, insieme all’acido 


(1) Ber. Beriehte XXIII, 1159, 1164. 
(2) Berl. Berichte XI, 142. 
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veratrico, un acido chetonico da essi chiamato dimetassilbenzoil- 
carbonico o altrimenti veratroilcarbonico, identico all’acido chetonico 
ottenuto da Ciamician e Silber ossidando l’isometileugenolo. 

Questi acidi erano fino ad ora ignoti in parte e tutti pochissimo 
studiati; onde credetti necessario, per confermare la loro costitu- 
zione e la presenza in essi di un carbonile chetonico, di studiare 
il loro comportamento cou la fenilidrazina e l’idrossilammina. 

Prima di accingermi a tale studio, valli vedere se l’anetolo, al 
pari del safrolo, del metileugenolo e dell’ apiolo, desse pur esso 
nelle stesse condizioni un acido chetonico, che sarebbe stato il 
termine più semplice di questa serie di acidi ossifenilgliossilici so- 
stituiti. 

Dallo studio fisico-chimico eseguito da Eykmann (1) su tale 
classe di corpi risulta che il gruppo C,H, nell’ anetolo ha già la 
struttura propenilica invece dell’ allilica, che si riscontra nei ter- 
mini superiori di questa serie. Si poteva quindi prevedere, come 
l’esperienza confermò, che |’ anetolo, a differenza dei composti a- 
naloghi, non avrebbe fornito un isomero per l'azione della potassa 
alcoolica. 

Seguendo il metodo adoperato da Ciamician e Silber per |’ isv- 
safrolo, l’isometileugenolo e l'isoapiolo, ossidai l’ anetolo con per- 
manganato di potassa : questo fornì al pari di quelli un acido che- 
tonico che descrivo dettagliatamente. 


I.— Ossidazione dell'anetolo con permanganato. 


(acido p-ossimetilfenilgliossilico). 


5 gr. di anetolo sospesi in mezzo litro di acqua bollente, addi- 
zionata di alcune goccie di potassa, furono trattati a poco a poco, 
agitando energicamente il liquido con una soluzione calda di 28 
grammi di permanganato potassico in 1500 cc. di acqua. L’ ossi- 
dazione avviene con difficoltà e bisogna in seguito scaldare per 4 
a 5 ore a bagno maria per ottenere la completa decolorazione 
del permanganuto. Il liquido alcalino filtrato e convenientemente 
concentrato, diede, per aggiunta di acido solforico diluito, un pre- 
cipitato bianco che si riconobbe costituito da acido anisico. 


(1) Berl. Berichte, XXIII, 855. 
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Dalle acque madri senza colore, filtrate e ridotte a piccolo vo- 
lume, l'etere asportò un olio lievemente giallo, che presto si rap- 
prese in una massa cristallina bianca. Tale massa si purifica fa- 
cilmente con alcune cristallizzazioni dal benzolo bollente, dal quale 
si depongono aghetti che fondono a 89°. 
All’analisi si ebbero i seguenti risultati che corrispondono alla 
formola : 
C,H,0,. 


0,2126 gr. di sostanza diedero 0,4670 gr. di CO, e 0,0872 gr. 
di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O, 
C 59,91 60,00 
H 4,55 4,44 


Questo nuovo acido cristallizza dall’acqua in lunghi aghi bianchi 
ed esili, i quali fondono a 60° e che contengono probabilmente acqua 
di cristallizzazione. È solubile nel benzolo caldo, solubilissimo nel- 
l’alcool, nell’etere e nell’acido acetico. 

La sua soluzione acquosa non ha colore come pure quella dei 
suoi sali. Esso si combina con la fenilidrazina. Tale composto può 
quindi venir considerato come l'acido para-ossimetilfenilgliossilico e 
gli si può assegnare la seguente formola di costituzione : 


OCH (4) 
CoH, CO.COOH (1) 


[1 rendimento in acido puro 6 di circa 2 gr. su 5 di anetolo. 

Questo acido è quindi perfettamente analogo a quelli ottenuti 
dall’isapiolo, isosafrolo, isometileugenolo già menzionati, ed è real- 
mente il termine più semplice di questa serie di acidi ossifenil- 
gliossilici sostituiti. 


II — Comportamento degli acidi chetonici con la fenilidrazina. 
Il comportamento di queste sostanze con la fenilidrazina è nor- 


male, e si ottengono da esse i 4 corrispondenti idrazoni più sotto 
singolarmente descritti. Le reazioni avvengono meglio adoperando 
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una soluzione di cloridrato di fenilidrazina in luogo della base 
libera. 


1).— Idrazone dell'acido p-ossimetilfenilgliossilico (anisicochetonico). 


(Acido fenilidrazinossimetilfenilgliossilico). 


Aggiungendo ad una soluzione acquosa dell’ acido p-ossimetilfe- 
nilgliossilico una soluzione di cloridrato di fenilidrazina e scaldando 
per pochi minuti, si ottiene un abbondante precipitato fioccoso di 
color giallo carico. Un eccesso de! reattivo non influisce sulla 
reazione. Tale composto venne purificato con successive cristalliz- 
zazioni dal benzolo bollente. È quasi affatto insolubile nell’acqua, 
sclubilissimo nell’alcool e nell’etere, solubile in carbonato solico, 
daila quale soluzione gli acidi lo riprecipitano inalterato. Cristal- 
lizza dal benzolo in minuti cristalli prismatici. 

Una determinazione d’azoto diede il seguente risultato che cor- 
risponde alla formola : 


OCH 
CH, } G- (N,H . C,H,) . COOH 


0,1530 gr. di sostanza diedero 14 cc. di azoto misurati a 20° e 
759,4 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,,H,,0,N, 
N 10,68 10,37 


2).—Idrazone dell'acido diossimetilenfenilgliossilico (piperonilehetonico) 


(Acido fenilidrazindiossimetilenfenilgliossilico). 


Venne ottenuto come il precedente per azione del cloridrato di 
fenilidrazina sulla soluzione acquosa dell’acido. 

Cristallizza dal benzolo caldo. Da principio cercai di purificarlo 
per cristallizzazione , se non che, essendo poco stabile, scaldato 
ripetutamente col solvente si trasforma parzialmente in una so- 
stanza giallo-verdastra, insolubile in carbonato sodico, e ciò pro- 
babilmente in seguito ad eliminazione di acido carbonico e for- 
mazione parziale dell’idrazone corrispondente all’ aldeide. Per pu- 
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rificarlo venne quindi ridisciolto in carbonato sodico e da questa 
soluzione filtrata, 1’ acido cloridrico riprecipitò il composto idra- 
zinico. 

Si ottiene così una polvere amorfa gialla, che fonde a 149°, inso- 
lubile in acqua, solubile negli altri comuni solventi. 

Una determinazione di azoto diede un risultato concordante con 
quello richiesto dalla formola : 


0 
C,H, {07 He 
C(N,HC,H,) .COOH 


0,1493 gr. di sostanza fornirono 12,9 cc. di azoto misurato a 18,°4 
e 781,85 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcoluto per C,;H,s0,N. 
N 10,17 9,86 


3). —Idrazone dell'acido diossidimetilfenilglio:silico (veratrinchetonico). 


(Acido fenilidrazindiossidimetilferilgliossilico). 


Si ottiene nell’identico modo col quale si prepararono i due pre- 
cedenti. 

Anche questo composto è instabile e non lo si può ottenere 
cristallizzato perchè subisce una parziale decomposizione per pro- 
lungato riscaldamento col solvente. Lo purificai sciogliendolo due 
volte in carbonato sodico e riprecipitando con acido cloridrico. 

Il composto così ottenuto è una polvere amorfa di color giallo 
chiaro. Fonde a 179°. È insolubile nell'acqua, solubile nell’alcool, 
nell’ etere e nel benzolo caldo. La quantità percentuale di azoto 


trovato corrisponde a quella richiesta dalla formola: 


| OCH,). 
CoH, SINE ‘(5;H;) . COOH 


Infatti : 
0,1568 di sostanza svolsero 13,1 cc. di azoto misurati a 139,1 e 


757 mm. 
In 100 parti: 
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trovato calcolato C,,H,,O,N, 
N 9,67 9,33 


4)—Idrazone dell’acido apionilgliossilico (apionchetonico). 


| (Acido fenilidrazinapionilgliossilico). 


Si ottiene sotto forma di precipitato voluminoso quando si ag- 
giunge cloridrato di fenilidrazina alla soluzione acquosa dell’acido 
e si scalda per qualche tempo. Questo composto si altera più 
facilmente dei due precedenti essendo anche alterabile alla luce. 
Venne purificato precipitando con acido cloridrico la soluzione 
acquosa del suo sale sodico. Lo si ottiene così in polvere amorfa 
di color giallo molto sbiadito. È insolubile nell’ acqua e solubile 
facilmente nei comuni solventi. Fonde a 169-170°. Il risultato di 
una determinazione d'azoto corrisponde alla formola: 


o> CH: : 
C,H 

(OCH,), 

C(N,H . C,H;) . COOH 


0,1660 gr. di sostanza diedero 11,6 cc. di azoto misurati a 20° e 
763,9 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0,N, 
N 8,18 8,14 


II.—Azione dell’idrossilammina sugli acidi chetonici. 


Gli acidi chetonici di cui ho preparato gli idrazoni, non si com- 
portano in modo normale quando vengono trattati con l’idrossil- 
ammina. 

Facendo agire questa in soluzione alcalina sui sali sodici degli 
acidi, si dovevano ottenere le ossime corrispondenti, avendo Mul- 
ler (1) preparato in tal modo l'acido isonitrosofenilgliossilico. 

I composti da me studiati non subiscono in soluzione alcalina 


(1) Berl. Berichte XVI, 1619. 
89 
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alcuna modificazione e tutti i tentativi fatti per preparare le os- 
sime fallirono. 


Per azione del cloridrato di idrossilammina sulla soluzione ac- 
quosa calda degli acidi ottenni invece composti più o meno vola- 
tili, dotati di odore caratteristico, insolubili nel carbonato sodico e 
nella potassa. Pei risultati analitici e per le loro proprietà questi 
composti devono esser considerati come nitrili formatisi probabil- 
mente dalle ossime per simultanea eliminazione di acqua ed ani- 
dride carbonica. 


1).—Nitrile piperonilico. 


2 gr. di acido piperonilchetonico sciolti in acqua, vennero. fatti 
bollire con lieve eccesso di soluzione di cloridrato di idrossilam- 
mina in apparecchio a ricadere. Il liquido giallo va lentamente 
decolorandosi mentre si avverte un odore pungente, per evidente 
formazione di un composto volatile. Doro un’ ora circa di ebolli- 
zione la reazione è compiuta e col raffreddamento si depongono 
aghi bianchi e splendenti esilissimi. 

Dopo due cristallizzazioni dall’acqua la sostanza è purissima. 

Tale composto è poco solubile nell’acqua, solubilissimo in alcool, 
etere, benzolo, cloroformio, insolubile nel carbonato sodico e nella 
potassa. 

Ha un odore pungente non disaggiadevole, ed è abbastanza 
volatile col vapore acqueo. Fonde a 94°. 

L'analisi diede numeri che concordano con quelli richiesti dalla 
formola del nitrile : 


C,H,0,N 


I. 0,1928 gr. di sostanza diedero 0,4607 gr. di CO, e 0,0658 
di H,0; 
II. 0,1860 gr. di sostanza diedero 15 cc. di azoto, misurati a 22° 
e 762 mm. | 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C4H,0,N 
I. II. 
C 65,17 — 65,30 
H 3,78 _ 3,47 


N _ 9,38 9,92 
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La formaziono di questo nitrile può essere spiegata ammettendo 
che |’ ossima, generatasi in una prima fase della reazione, sia, in 
queste condizioni, poco stabile e si decomponga nel modo indicato 
dalle seguenti equazioni : 








0 O 
I. C,H, 0? CH, + NH,OH = H,0 + C,H, o> CH: 
CO. COOH C:(NOH). COOH 
0 O 
II. C,H, o7 He = H,0 + CO, + C,H, | 07 CHe 
C :(NOH) . COOH CN 





2)—Nitrile anisico. 


Il trattamento con 1’ idrossilammina in soluzione alcalina non 
avendo dato alcun risultato feci bollire in apparecchio a ricadere 
due grammi di acido in soluzione acquosa con lieve eccesso di 
idrossilammina. Si avverte subito un odore molto penetrante do- 
vuto alla formazione di un composto molto volatile, che sublima 
in parte sulle pareti del tubo refrigerante. 

Dopo mezz'ora o poco più la reazione è terminata. Col raffred- 
damento si depongono lunghi cristalli aghiformi esilissimi e lu- 
centi. | i 
Dopo una cristallizzazione dall’acqua il composto si può ritenere 
sufficientemente puro. Esso si presenta in forma di aghi bianchi, 
di odore penetrante e dolce, facilmente solubili in alcool, etere, 
cloroformio, benzolo, solfuro di carbonio, pochissimo solubili nel- 
l’acqua ed affatto insolubili nel carbonato sodico e nella potassa. 
Fondono a 57-58°. 

Tali proprietà bastano già a provare l’identità del composto da 
me preparato col nitrile dell’ acido anisico ottenuto da Henry (1) 
per azione del calore, del pentasolfuro o pentacloruro di fosforo 
sull’anisamide. Il punto di fusione trovato da Henry è 56-57°. 

Questa sostanza fu ottenuta altresì da Miller (2) per azione del 
cloruro di acetile sull’ anisaldossima, sebbene questi dia pel com- 
posto un punto di fusione più elevato, 61-62°. 


(1) Berl. Berichte II, 667. 
(2) Berl. Berichte XXII, 2790, 
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Anche il risultato di una determinazione d’ azoto concorda con 
‘la formola: 
OCH 
0,1542 gr. di sostanza diedero 13,0 cc. di azoto misurati a 22° 
a 760 mm. 
In 100 parti: | 
trovato calcolato per C,H,ON 
N 10,45 10,52 


La formazione del nitrile deve anche in questo caso avvenire 
per scomposizione dell’ossima. 


38) —Nitrile veratrico. 


Si ottiene come i precedenti. Cristallizza dall’ acqua in piccoli 
aghi splendenti. È molto meno volatile dei due nitrili già descritti; 
possiede un odore analogo, ma meno marcato. Fonde a 67-68°. È 
insolubile nel carbonato sodico e nella potassa, pochissimo solu- 
bile nell'acqua e facilmente solubile negli altri comuni solventi. 

L'analisi diede numeri che concordano con quelli richiesti dalla 
formola : 

I. 0,1515 gr. di sostanza diedero 0,3676 gr. di CO, e 0,0790 gr. 

di H,O; 

II. 0,1866 gr. di sostanza diedero 14,2 cc. di azoto misurati a 229,8 

e 761 mm. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,O,N 
I. IIe 
C 66,17 | — 66,25 
H 0,79 — 9,92 
N — 9,80 9,59 


4)—Nitrile apionico. 


Facendo bollire la soluzione acquosa dell’e..do apionilgliossilico 
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con cloridrato di idrossilammina, il liquido limpido si intorbida’ e 
già a caldo si depongono fiocchi non perfettamente bianchi. La- 
sciando raffreddare si ha un abbondante precipitato fioccoso, che, 
essendo affatto insolubile nell'acqua, venne fatto cristallizzare dal- 
alcool diluito. ; 

Dopo due cristallizzazioni @ sufficientemente puro. Questo nitrile 
è puchissimo volatile ed è dotato di un debole odore che ricorda 
quello dei precedenti. È insolubile affatto nell'acqua, solubile negli 
altri solventi ordinarii. Fonde a 135,°5. 

L'analisi diede numeri, che concordano perfettamente con quelli 
richiesti dalla formola del nitrile : 


.I 0,1592 gr. di sostanza diedero 0,3385 gr. di CO, e 0,0660 gr. 
di H,0; 

II. 0,2004 gr. di sostanza diedero 12,1 ec. di azoto misurati a 22° 
e 753 mm. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,O,N 
I. II. 
C 37,98 —_ 57,97 
H 4,60 — - 4,34 
N — 6,93 6,76 


La costituzione di tale nitrile è quindi con molta probabilità 
la seguente : 


_(0>CH 
Vol) (0CH,), 
CN 

Paragonando fra di loro le proprietà di questi nitrili vediamo 
che il loro punto di fusione aumenta in genere col crescere della 
quantità di ossigeno contenuto nella molecola. All’ elevarsi del 
punto di fusione corrisponde una minore solubilità nell’ acqua ed 
anche una minor volatilità, ad eccezione del nitrile piperonilico , 
che è più volatile di quello dell’acido veratrico. 
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Queste relazioni sono riassunte nel seguente quadro : 








Punti Solubità 
Volatilità 
di fusione in acqua 
Nitrile anisico CH Jon 57-580 |*bbastanza so- molto volat. 


Nitrile veratrico C,H, OOH) 66-67° | poco solubile | poco volat. 


0 
Nitrile piperonilico c,8,}0> CHsl 940 n » {molto volat. 
CN 
O 
CH . ; 
Nitrile apionico C,H OcH ) 135,°5 Iene non volatile 
3 
CN 





Bologna. Laboratorio di Chimica generale dell’Università. 


Sul nitrosoindolo; 
Nota di C. ZATTI e A. FERRATINI. 
( Giunta il 3 agosto 1890). 


Gli studi più accurati intorno al comportamento degli indoli con 
l'acido nitroso sono dovuti al Fischer (1), il quale dimostrò, che 
danno vere nitrosoammine soltanto quei derivati dell’ indolo, i 
quali contengono i radicali alcoolici in posizione B od «-B. Le ni- 
trosammine della serie indolica finora note sono quelle che deri- 
vano dallo scatolo (2), dall’ «-B-dimetilindolo (3), dall’ «-B-paratri- 


(1) L. Annalen 286, 128. 
(2) , 286, 126, 
(3) » 286, 181. 
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metilindolo (1) e dal fi-etilindolo (2). Quest’ultimo fu scoperto re- 
centemente da Amé Pictet e L. Duparc, i quali appunto si servi- 
rono delle regole di Fischer per determinare la. posizione del radi- 
cale alcoolico nel loro prodotto. Queste nitrosammine danno tutte 
la reazione del Liebermann, e vengono trasformate per azione 
dell’acido cloridrico e zinco nei composti primitivi. Gli altri indoli 
producono per azione dell'acido nitroso composti che non sono vere 
nitrosoammine; così per esempio, l’a-fenilindolo (3) d& una sostanza 
che contiene il nitrosile in posizione f. Questo corpo non reagisce 
col fenolo ed acido solforico, e si trasforma per riduzione nell’am- 
mina corrispondente. Intorno al comportamento dell’indolo coll'acido 
nitroso uon esistevano finora che le vecchie osservazioni del Nen- 
cki (4), il quale ottenne per azione dell’acido nitrico fumante so- 
pra la soluzione acquosa di indolo una materia rossa a cui egli 
attribuisce la formula C,,H,,N,NO.HNO, e che chiama un nitrato 
di nitrosoindolo. Questo corpo, la di cui formazione serve nei saggi 
analitici per riconoscere la presenza dell’indolo nei liquidi acquosi, 
somiglia assai a quei prodotti che si ottengono da quegli indoli , 
che secondo Fischer non danno vere nitrosammine. 

Le nostre esperienze dimostrano, che per azione dell’ acido ni- 
troso, oltre ad un composto, il quale ha i veri caratteri delle ni- 
trosammine, si forma nna sostanza rossa la cui natura è difficile 
a determinarsi. 


Aggiungendo ad una soluzione di 3 gr. di indolo in 100 gr. di 
acido acetico al 90 per cento, una soluzione di 2 gr. di nitrito 
sodico in poca acqua, il liquido si colora in rosso intenso. Ver- 
sandolo nell’acqua mantenuta a 0°, ed agitata fortemente, si se- 
para una sostanza fioccosa , di color rosso mattone, che filtrata 
alla pompa e seccata nel vuoto sopra acido solforico , prende lo 
aspetto di una polvere rosso-bruna. Il prodotto trattato a freddo 
con circa 30 cc. di etere acetico, che si colora intensamente in 


(1) Berl. Ber. XXI, 3362. 
(2) , , XX, 8415. 
(3) , 1» XXI, 1071. 
(4) . 1» VI, 722. 
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rosso, vi si scioglie soltanto in parte, mentre al fondo del reci- 
piente si deposita una polvere giallognola, che raccolta e seccata 
pesa 1,5 gr. La purificazione di questo composto si eseguisce fa- 
cilmente trattandolo in soluzione diluita di acetone con nero ani- 
male e precipitando il liquido filtrato e convenientemente concen- 
trato, per aggiunta di etere petrolico. 

Si ottiene in tal modo un prodotto giallo, cristallino, splendente, 
che fonde con decomposizione a 171-172°. 

L'analisi condusse alla formula di un nitrosoindolo. 
I. gr. 0,1378 di sostanza secca nel vuoto dettero gr. 0,3330 di 

CO, e gr. 0,0564 di H,0; 
II. gr. 0,1440 di sostanza dettero cc. 22,8 di azoto, misurati a 199,4 

ed a 762,2 mm. | 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C3HgN;0 
L II. 
C ; 65,89 — 65,75 
H 4,54 — 4,10 
N — 19,04 19,17 


Questa sostanza ha tutte le proprietà delle nitrosammine. Scal- 
data su lamina di platino deflagra leggermente, da la reazione 
del Liebermann, e viene trasformata nuovamente in indolo per 
riduzione con zinco ed acido cloridrico in soluzione alcoolica. — 
Trattando a caldo 0,7 gr. di nitrosoindolo in soluzione alcoolica 
con acido cloridrico e polvere di zinco, il liquido si colora prima 
in violetto, poi in rosso cupo e man man che procede la riduzione 
sì va nuovamente decolorando fino ad assum:re una leggiera tinta 
rossigna. Dopo circa 4 ore la soluzione venne resa alcalina e di- 
stillata in corrente di vapore acqueo. Siccome la presenza dell’al- 
cool nel distillato manteneva in soluzione 1’ indolo proveniente 
dalla riduzione della nitrosammina, si estrasse il liquido con etere. 
Per evaporazione rimase un piccolo residuo d'una materia oleosa, 
giallastra, di forte odore indolico, che dopo alcune ore si rapprese 
in una massa solida. Sciolta nell’etere petrolico, si è depositata per 
svaporamento del solvente in laminette lucenti, cristalline, che 
avevano tutti i caratteri dell’indolo. 

Il nitrosoindolo è solubile a caldo nell’alcool e nell’etere acetico 
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colorando i liquidi in rosso, da entrambi questi solventi si depo- 
sita per raffreddamento sotto forma di cristalli più o meno colo- 
rati. Nell’ acido acetico glaciale ed in quello al 50 per cento il 
uitrosoindolo si scioglie facilmente a caldo ma decomponendosi in 
modo profondo; il liquido dapprima rosso diventa in seguito quasi 
nero. È insolubile nell'acqua, nel benzolo e nell’etere tanto a caldo 
che a freddo. Il suo migliore solvente è l’acetone ove a caldo è fa- 
cilmente solubile. Trattato con potassa caustica concentrata e 
riscaldando leggermente, sì scioglie con colorazione prima gialla e 
poi rossa. Diluendo con acqua si ottiene un liquido giallo, che 
diventa nuovamente rosso per aggiunta di acido cloridrico con- 
centrato, mentre si separano fiocchi di una sostanza rossa. L'acido 
nitrico concentrato attacca violentemente il nitroscindolo a tem- 
peratura ordinaria, con colorazione rossa intensa del liquido. Col- 
l’acido cloridrico comune il nitrosoindolo rimane inalterato a freddo, 
ma riscaldando leggermente si scioglie formando una soluzione 
rosso-violetta. Le soluzioni nitrica e cloridrica del nitrosoindolo 
danno con acqua un precipitato fioccoso rosso. 

Sebbene il composto ora descritto presenti i caratteri delle ni- 
trosammine, pure non crediamo che gli competa la formola sem- 
plice | 


CH 
CH, ( \cH 
N 


NO 
perchè il suo punto di fusione è troppo elevato, se lo si compara 
con 1 punti di fusione degli altri nitrosoindoli conosciuti. Il nitro- 
soscatolo è liquido a temperatura ordinaria, l’x-f-dimetilnitrosoin- 
dolo fonde a 61-62° e la nitrosammina dell’a-8-para-trimetilindolo 
fonde a 73°, 

È probabile perciò, che la formula del composto da noi otte- 
nuto -debba essere raddoppiata, ma non abbiamo potuto dimostrare 
coll’esperienza questa supposizione, perchè il nitrosoindolo non si 
scioglie nei liquidi che servono ordinariamente alle determinazioni 
del peso molecolare col metodo di Raoult, senza alterarsi note- 
volmente. Sarà forse possibile di servirsi delle soluzioni acetoniche 
per applicarvi il metodo elaborato recentemente dal Beckmann (1), 


(1) Zeitschrift fur Physikalische Chemie IV, 532. 
90 
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che si fonda sull’innalzamento del punto di ebollizione delle solu- 
zioni. Se, come @ probabile, la sua formula deve essere raddop- 
piata, il nitrosoindolo potrebbe avere questa costituzione : 


Hy Vaan 
cat DOH HCC CH 
vp 
0 — 0 


Per completare la descrizione dei nostri studi, ci rimane ancora 
a dare qualche cenno sul composto solubile nell’etere acetico, che 
si forma assieme al nitrosindolo ora descritto e di cui è forse un 
prodotto di decomposizione. 

Dalla soluzione nell’etere acetico colorata intensamente in rosso, 
convenientemente concentrata, si separa per aggiunta di etere pe- 
trolico e mediante energica agitazione del liquido, una sostanza 
rossa fioccosa, mista a materia resinosa, che aderisce in gran parte 
alle pareti del recipiente. 

Il prodotto rosso, purificato per nuovi trattamenti con etere 
petrolico ed etere acetico, pare non dia più la reazione del Lie- 
bermann. È solubilissimo nell’ alcool, nel benzolo e nell’ acetone ; 
la sua difficile purificazione non ci ha permesso di proseguirne lo 
studio. 

Abbiamo preparato anche il nitrato di nitrosoindolo del Nencki, 
operando esattamente come egli prescrive. — Trattando 250 cc. di 
una soluzione acquosa satura di indolo con 6 cc. di acido nitrico 
fumante, il liquido si colora subito in rosso e si separa un preci- 
pitato fioccoso color rosso-mittone. Questo composto, che è com- 
pletamente solubile nell’etere acetico, non dà, a quanto sembra, 
la reazione del Liebermann ed ha un comportamento analogo alla 
sostanza rossa sopra descritta. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 
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Sintesi degli acidi indolcarbonici; 


Nota di CARLO ZATTI e ADOLFO FERRATINI. 


( Giunta il 3 agosto 1890 ). 


L’a-metilindolo ed il B-metilindolo danno entrambi, con uguale 
facilità, per azione dell'anidride carbonica in presenza di sodio metal- 
lico, i corrispondenti acidi carbonici (1), e per conseguenza il residuo 
carbossilico va ad occupare nei metilindoli con la stessa facilità 
tanto la posizione « che la posizione B. Questo fatto faceva già 
prevedere nell’indolo un comportamento diverso da quello del pir- 
rolo, essendo noto che quest’ultimo dà quasi esclusivamente l’acido 
a-pirrolcarbonico. In seguito agli studii fatti ultimamente sul 
modo di comportarsi dell’indolo con l'anidride acetica (2), per cui 
si forma il f-acetilindolo, era probabile, che anche l’anidride car- — 
bonica agisse sull’ indolo in modo analogo. Le nostre esperienze 
dimostrarono, che la reazione avviene realmente nel modo preve- 
duto. Per azione dell'anidride carbonica e sodio metallico sull’ in- 
dolo, si ottiene quasi esclusivamente l’acido B-indolcarbonico, mentre 
l’acido a-indolcarbonico non si forma che in piccola quantità. Cid 
è appunto il contrario di quanto si avvera nel pirrolo, perchè 
questo dà di preferenza l'acido «-carbonico. 

Si riscaldò in una stortina col collo rivolto all'insù ed immersa 
in un bagno di lega di piombo e stagno, una parte di sodio me- 
tallico e cinque parti di indolo in una lenta corrente di anidride 
carbonica secca, prima per tre ore a 230-240°, poi per un’ ora 
a 240-280°. Per ultimo la temperatura venne portata fino a 300°. 
Il sodio si va sciogliendo nella massa fusa, mentre i indolo, che 
si volatizza, si condensa sulle pareti meno calde della stortina e 
ricade. A reazione finita il tutto ha |’ apparenza di una massa 
biancastra mista ad indolo libero e poco sodio inalterato. Si scio- 
glie il sodio con alcool, e si trasporta con acqua il contenuto 
della stortina in un pallone, da cui, per distillazione in corrente 
di vapor acqueo, si elimina tutto l’indolo libero. La soluzione che 


(1) Rendiconti Acc. Lincei, 1° semestre IV, 741.—Berl. Berichte XXI, 1925. 
— Gazzetta Chimica XVIII, .80. 
(2) Berl. Berichte XXIII, 1359. 
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rimane nel pallone viene filtrata ed acidificata con acido solforico 


diluito. Si separa una sostanza giallognola, che si raccoglie sopra 
filtro con aiuto della pompa. Per purificarla l'abbiamo trasformata 
di nuovo nel sale sodico, che viene poi scomposto con acido clo- 
ridrico diluito. L’acido libero, che si separa sotto forma di squa- 
mette lucenti e giallastre, venne sciolto nell’ etere acetico e la 
soluzione, scolorata con nero animale, venne precipitata per ag- 
giunta di etere petrolico. Da 10 gr. di indolo si ebbero 3 gr. di 
acido greggio e sì ricuperarono 5 gr. di indolo inalterato. 

Il composto così ottenuto ha tutte le proprietà dell’acido B-in- 
dolcarbonico , ottenuto per la prima volta da Ciamician e Zatti 
per ossidazione dello scatolo con potassa fondente (1). Noi abbiamo 
trovato in tubetto chiuso un punto di fusione un po’ più elevato 
a 218°. 

L'analisi venne a confermare la formola gia nota di questo 


composto : 


0,1904 gr. di sostanza, seccata nel vuoto, diedero 0,4672 gr di 
CO, e 0,0802 gr. di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,NO, 
C 66,91 67,08 
H 4,68 4,35 


Etere metilico. Per preparare questo composto si riscalda il sale 
argentico dell’acido B-indolcarbonico in tubo chiuso a 100° con un 
eccesso di joduro di metile. Il prodotto della reazione esaurito con 
etere dà, per distillazione del solvente un resiiuo bruno, che di- 
sciolto in alcool diluito e decolorato con nero animale, preci- 
pita, per aggiunta di acqua, sotto forma di aghetti appiattiti, che 


‘(1) Accad. Lincei IV, 1° semestre 746—Berl. Berichte XXI, 1929—Gazzetta 
Chimica XVIII, 386. 
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fondono a 147-148°. All’analisi si ottennero numeri corrispondenti 
alla formola : 

CoH,NO,. CH, 


0,1934 gr. di sostanza diedero 0,4874 gr. di CO, e 0,0942 gr. 
di H,0. 
In 190 parti: 


trovato calcolato per C,oHgNOs 
C 68,71 68,57 
H 0,40 5,14 


Le acque madri, da cui fu separato per filtrazione l’ acido de- 
scritto, vennero convenientemente concentrate ed esaurite con 
etere. Il prodotto ottenuto per svaporamento dell'estratto etereo, 
è solubile nel carbonato sodico, ed il liquido alcalino dà, per aci- 
dificazione con acido cloridrico diluito, una sostanza giallognola , 
amorfa, formata da un miscuglio dei due acidi indolcarbonici. In 
seguito alla maggior solubilità dell’acido «-indolcarbonico nel ben- 
zolo si riuscì a separarlo dal suo isomero ed a riconoscerlo al suo 
punto di fusione ed alle sue altre proprietà caratteristiche. 

Per azione dell’anidride carbonica sull’indolo in presenza di so- 
dio metallico si ottiene quindi un miscuglio costituito per la mag- 
gior parte dall’acido B-indolcarbonico. Tale reazione si presta perciò 
molto bene alla preparazione di questo acido. Abbiamo anche 
tentato di ottenere |’ acido f-indolcarbonico , riscaldando |’ indolo 
con carbonato ammonico, in tubo chiuso, analogamente a quanto . 
fecero Ciamician e Silber (1) per preparare l’acido «-carbopirrolico, 
ma senza arrivare a nessun risultato. 

È noto che gli acidi «-carbopirrolici danno con facilità le im- 
minanidridi somiglianti alla pirocolla, ciò che, secondo le esperieze 
di Magnauini (2), non possono fare gli acidi B-pirrolcarbonici. 

Siccome l'acido «-indolcarbonico viene trasformato in imminani- 
dride, per riscaldamento con anidride acetica (3), era interessante 


(1) Gazzetta Chimica XIV, 162 — Berl. Berichte XVII, 1150. 
(2) Berl. Berichte XXI, 2875 — Acc. Lincei IV, 2° semestre, 176 — Gazzetta 


Chimica XVIII, 554. 
(3) Ciamician e Zatti. Berl. Berichte XXI, 1931—Gazz. Chimica XVIII, 391 


— Acc. Lincei IV, 1° semestre, 750. 
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vedere se la regolarità osservata nella serie del pirrolo fosse va- 
levole anche nella serie dell’indolo. 

L'esperienza corrispose all’aspettativa perchè l’acido f-indolcar- 
bonico non è capace di dare l’imminanidride corrispondente. 

Noi facemmo bollire in un apparecchio a ricadere, riscaldando 
a bagno di olio per la durata di circa mezz'ora, una parte di acido 
B-indolcarbonico puro e 5 parti di anidride acetica. Scacciato, per di- 
stillazione a pressione ridotta, I’ eccesso di anidride acetica, otte- 
nemmo un residuo oleoso, il quale non si modificò per ulteriore 
riscaldamento a 200-240°. 

Il prodotto formatosi, che si solidifica per trattamento con ben- 
zolo, è abbastanza solubile a caldo nell’acido acetico ed è soltanto 
parzialmente solubile nel carbonato sodico freddo, anche se la 
soluzione del carbonato sodico è piuttosto concentrata. Si potè in 
tal modo separare il prodotto formatosi dall’acido rimasto inalte- 
rato. La purificazione di questa sostanza è difficilo , e noi ci ac- 
contentammo perciò di dimostrare, che si tratta probabilmente di 
una anidride mista dell'acido B-indolcarbonico e dell'acido acetico : 


C,H,NCO.0.CO. CH, , 


perché, per prolungata ebollizione con carbonato sodico, viene 
completamente scissa in acido B-indolcarbonico ed acido acetico. 

Noi abbiamo potuto dimostrare con tutto il rigore la presenza 
dei due acidi nel liquido alcalino. 

E molto probabile che la formazione delle pirocolle, sia sempre 
preceduta da quella di un anidride mista simile alla nostra, più o 
meno stabile. Questa si scompone, col riscaldamento, nel caso degli 
acidi «-carbopirrolici e dell’ucido «-indolcarbonico in acido acetico e 
nell’ imminoanidride relative, mentre nel caso dell’ acido B-indol- 
carbonico la reazione non ha luogo, e l’anidride mista resiste al- 
l’azione del calore. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale dell’Università. 
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Sull’azione del joduro di metile sull’indolo; 
Nota di C. ZATTI e A. FERRATINI. 


( Giunta il 3 agosto 1890). 


La strana metamorfosi che subisce il pirrolo per azione del jo- 
duro di metile, richiedeva uno studio analogo sopra l’indolo, mas- 
sime per stabilire in modo definitivo se anche in questo caso po- 
tesse effettuarsi una completa sostituzione degli idrogeni tetrolici 
col metile. 

Gli studi di Ciamician e Anderlini (1) e quelli di Anderlini (2) 
sopra l’azione del joduro di metile sul pirrolo condussero alla sco- 
perta di una pentametildiidropiridina : 


CCH, 
cH,C7 \ccg, 


CH,C\ CH, 
NCH, 


Da questa, per azione ulteriore del joduro di metile, si ottiene 
una eptametildiidropiridina , la di cui formola di costituzione non 
fu ancora bene determinata, ma che certamente differisce dalla 
prima per la presenza di due gruppi metilici in più. Supponendo 
che la maggiore stabilità del gruppo indolico rendesse più semplice 
l'andamento di queste reazioni, ci sembrò opportuno di studiare 
l’azione del joduro di metile sull’indolo. 

1 risultati non corrisposero però pienamente alle nostre previ- 
sioni; la reazione è molto complessa anche nell’ indolo e merita 
uno studio pro]ungato, che per ora siamo costretti ad interrom- 
pere. 


(1) Berl. Berichte XXI, 2855 — Gazz. Chim. XVIII, 557 — Acc. Lincei IV, 
2° semestre, 1. 

(2) Berl. Berichte XXII, 2506—Gazz. Chimica XX, 55,61 -- Acc. Lincei V, 
2° semestre 54, 58. 
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Nello scorso anno Ciamician e Zatti (1) giunsero alla conclusione 
che per azione del joduro di metile sull’indolo si ottiene una base 
idrochinolica perfettamente identica a quella che Fischer e Steche (2) 
prepararono dall'a-metilindolo , vale a dire la dimetildiidrochino- 
lina. Era interessante di studiare |’ ulteriore comportamento di 
questa base col joduro di metile. 

A tale scopo una parte di alcaloide, preparato coi solito metodo 
partendo dall’indolo, fu posto ‘a reagire con tre parti di joduro di 
metile. L’ operazione venne compiuta in un palloncino munito di 
refrigerante a ricadere, ed in un atmosfera di anidride carbonica 
secca. Il liquido si colora in rosso, e già a freddo comincia a fur- 
marsi un composto cristallino, che aumenta riscaldando leggermente 
il miscuglio per circa mezz’ ora a b. m. Si scaccia IV eccesso di ‘ 
Joduro di metile e si trasporta su filtro con alcool assoluto il 
composto formatosi. Dopo averlo lavato prima con alcool e poì 
con etere, lo si cristallizza alcune volte dall’ alcool assoluto bol- 
lente. In tal guisa si ottengono laminette bianche cristalline, che 
cominciano a decomporsi verso i 200° e fondono sopra i 250°. 

L'analisi diede risultati, che corrisposero alla formola del jo- 
dometilato di una dimetildiidrochinolina, o del jodidrato di una 
trimetildiidrochinolina. 


0,2250 gr. di sostanza seccata nel vuoto, diedero 0,3952 gr. di CO, 
e 0,1180 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,gNI 
C 47,90 47,84 
H 5,52 5,31 


Da questo sale si ottiene, per distillazione con potassa, la base 
libera, Ja quale combinata con |’ acido jodidrico forma un com- 
posto, che purificato per cristallizzazioni dall'alcool assoluto, fonde 


(1) Berl. Berichte XXII, 1976 — Gazz. Chimica XX, 91 — Acc. Lincei V, 
2° semestre, 110. 
(2) L. Annalen 242, 858. 
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a 258°, ed è perfettamente identico al sale precedente. È proba- 
bile quindi che si tratti di un jodidrato di trimetildiidrochino- 
lina. 


0,2.466 di sostanza, secca nel vuoto, diedero gr. 0,4336 di CO, e 
gr. 0,1228 di H,0. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H, NI 
C 47,95 47,84 
H 5,03 5,31 


Il Dott. G. B. Negri trovò perfetta identità tra le forme cri- 
stalline dei due sali analizzati. 


Identità del iodidrato della trimetildiidrochinolina 


con il jodometilato della dimetildiidrochinolina. 


L’identità di queste due sostanze si deduceva già con certezza 
dalle osservazioni microcristallografiche istituite sulle due so- 
stanze. . 

I risultati dello studio macroscopico ne confermano I’ identità 
ed altresì il sistema cristallino già stabilito prima in seguito alle 
osservazioni microscopiche. 

Sistema cristallino : trimetrico. 

Costanti cristallografiche:a:b:c=0,73619:1:0,44135. 

Forme osservate:(110),(120),(111), (010). 

Nel seguente quadro vengono riassunti i risultati delle misure 
e del calcolo: 


91 


714 





MISURE 












go 
° 78 
© 
Iodidrato di trimetildi- | Iodometilato di dimetildiidro- Calcolo £38 
idrochinolina ‘ chinolina tel 3 
a © 
Medie |n| limiti Medie |n| limiti comb 























120 : 120| 68°,21° |2 | 68,13°;68°,297/68°,22"° 101689, 1668-29 68,922'1689,22"| — 
120 : 120]111,89 | 4 — — {111,88 | 6 )111,26—141,46/111,38)111,33) — 
110: 110} 72,26 |2| 72,80~72,22) 72,31 |}1) = — 72,28| 72,43|—15’ 
120 : 110] 19,32 4/,)2| 19,31—19,84| 19,82 |2| 19,16—19,48 | 19,32) 19,27) 5 
120 : 111] 55,37 |2| 55,44—55,30| 55,44 40] 55,38—55,53 | 55,43) 55,44|— 1 


410: 111] 53,27 |1 _ 53,23 |1 — 58,25; 53,20] 5 
111: 111| 73,18 |1 — 73,14 12| 73,18—73,10 | 78,15] 73,20/— 5 
120 : Y11] 91,194/,|2| 91,24—91,15| 91,22 |6| 91,17—91,26 | 91,21) 91,18] 3 
010: 111] 69,17 |2| 69,56—68,8 69,17| 69,16] 1 
110: 111 | 80,02 |1 80,02| 79,15} 15 
111: 111 57,29 

111: 111 41,28 


© Misurati in un cristallo di un’ultima preparazione. 


L’errore medio fra osservazione e calcolo è uguale a 5°. 

I cristalli studiati sono piccolissimi, generalmente prismaticiì; al- 
lungati secondo [001]. 

La forma (110) presenta facce strette ed in numero incompleto. 
Le facce di (120) sono ampie, piane e riflettono al goniometro 
immagini semplici, però alquanto diffuse. 

L’ottaedro (111) ha faccie di estensione assai variabile e spesso 
in numero non completo. La [010] fu riscontrata soltanto una volta 
nel primo preparato. 

Sopra le facce dei due prismi si nota costantemente estinzione 
retta. Ì 

Attraverso le facce (120) esce un asse ottico. Altre osservazioni 

ttiche non fu possibile istituire. 
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Il fatto perd che questo composto presentava un punto di fu- 
sione identico a quello del jodidrato ottenuto da Fischer e Steche 
per azione del joduro di metile sull’ «-metilindolo in tubo chiuso, 
fece nascere il dubbio che l’alcaloide descritto da questi due chi- 
mici come una dimetildiidrochinolina contenesse invece un metile 
di più. Di fatti l’analisi del sale preparato dall’x-metilindolo, ope- 
rando esattamente come prescrivono Fischer e Steche (1), diede 
numeri concordanti con la formola del jodidrato della trimetildi- 
idrochinolina. 


I. 0,2282 gr. di sostanza, secca nel vuoto, diedero 0,4022 gr. di 
CO, e 0,1162 gr. di HO; 

II. 0,2056 gr. di sostanza, secca nel vuoto, diedero 0,1598 gr. di 
joduro d’argento. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per CisHjgNI 
I. II. 
C 48,02 — 47,84 
H 5,61 _ 5,31 
I — 42,00 42,19 


L’ interpretazione inesatta data da Fischer e Steche alla rea- 
zione, si spiega facilmente, perchè l'aumento di un atomo di car- 
bonio non determina nella composizione centesimale della base 
libera, che essi analizzarono , differenze maggiori di quelle che 
stanno entro i limiti d’errore d’analisi. Ecco difatti le cifre richie- 
ste dalle due formole : 


Dimetildiidrochinolina Trimetildiidrochinolina 
C,,Hy3N C,.H sN 
C 83,02 83,23 
H 8,17 8,67 


(1) Liebig’s Annalen 242, 858. 
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Nella diretta metilazione dell’indolo e dell’a-metilindolo vengono 
fissati quindi rispettivamente quattro o tre gruppi metilici, e la 
base, che si ottiene, deve ritenersi come corrispondente alla pen- 
tametildiidropiridina, ed identica probabilmente alla trimetildiidro - 
chinolina , che E. Fischer ed A. Steche ottennero dall’ a-8-dime- 
tilindolo (1). Questa ha difatti lo stesso punto di ebollizione della 
base preparata dall’a-metilindolo. 


CH; H CH; 
è é 
Bs Of Y .CH, HC/ 1 ai 
CH. C\ CH, nol PN 
N.CH, G N.cH, 
l H 


Rimane ora a spiegarsi come il joduro di metile agendo sulla 
trimetildiidrochinolina riproduca in parte il jodidrato della base 
stessa. | 

Che ciò avvenga realmente non solo a pressione ordinaria, ma 
ancora ad elevata pressione lo provò l’azione del joduro di metile 
sulla base libera in tubo chiuso a 100°. Il prodotto cristallino, che 
si ottenne, purificato nel modo già indicato, diede all’ analisi nu- 
meri corrispondenti alla formola : - 


0,3053 gr. di sostanza, secca nel vuoto, dettero gr. 0,5378 di CO, 


e 0,1514 gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,sH,gNI 
C 48,01 47,84 
H 9,90 5,31 


(1) Liebig’s Annalen 242, 364. 
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Molto probabilmente percid la reazione avviene secondo la se- 
guente eguaglianza : 


2C,gH,sN + 20H;I = C,3H,3(CH,),NHI + C,.H,,NI 


Operando a bagno maria e a pressione ordinaria una gran parte 
dell’alcaloide rimane inalterata e perciò conviene eseguir la rea- 
zione a 100° in tubo chiuso. In questo modo i rendimenti sono 
soddisfacenti e soltanto una piccola parte della base resta allo 
stato libero. 

13 gr. di trimetildiidrochinolina pura furono posti in tubi chiusi 
con un eccesso di joduro di metile. Riscaldando per 3 ore a 100°, 
il contenuto del tubo si rapprende in una massa cristallina colo- 
rata in rosso, © rimangono solo poche goccie di liquido, che si 
scaccia riscaldando leggermente a bagno maria. Si trasporta il 
contenuto del tubo sopra filtro con etere anidro, e si lava con 
etere acetico. In questo modo sì ottiene un prodotto quasi bianco, 
perchè la maggior parte della materia colorante rossa passa nel 
liquido. Seccato nel vuoto pesa 22 gr. invece di 23,6 gr. che do- 
vrebbero formarsi secondo l’equazione suaccennata. Il rendimento 
quindi è quasi quantitativo. 

La differente solubilità nell’alcole assoluto dei due sali contenuti 
nel prodotto della reazione, rende abbastanza facile la loro sepa- 
razione. Da 22 gr. di miscuglio ottenemmo gr. 9,7 del jodidrato 
della trimetildiidrochinolina e 10 gr. del sale più solubile. Una 
porzione di questo ultimo venne purificata ulteriormente scioglien- 
dola nell’alcool assoluto e precipitando il liquido con etere anidro. 
Si ottiene così una sostanza cristallina lievemente colorata in ro- 
seo, che fonde con decomposizione a 169°. 

All’analisi dette numeri concordanti con la formola del jodidrato 
della pentametildiidrochinolina : 


C,eH,,(CH,),N . Hl oppure C,,H,,(CH),N . CH,I . 


I. 0,1684 gr. di sostanza, secca nel vuoto, dettero 0,3138 gr. di 
CO, e 0,0978 gr. di H,0; 

II. 0,1480 gr. di sostanza, secca nel vuoto, dettero 0,2758 gr. di 
CO, e 0,0844 gr. di H,0. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,Hg)NI 
I. II. 
C 50,81 50,81 51,06 
H 6,44 6,33 6.07 


Questo sale viene decomposto dalla potassa formando un liquido 
oleoso, che arrossa all’aria e che si scioglie facilmente negli acidi 
diluiti. Col cloruro di platino dà un cloroplatinato molto solubile, 
che cristallizza in aghi gialli. Il comportamento del joduro otte- 
nuto dalla trimetildiidrochinolina ricorda quindi notevolmente quello 
del jodometilato di chinolina. 

Se si distilla il joduro descritto con liscivia di potassa, passa un 
olio che all’ aria si colora in rosso meno facilmente della trime- 
tildiidrochinolina, e che è anche meno volatile di questa. 

Questa base potrebbe quindi avere una costituzione analoga a 
quella della eptametildiidropiridina che si ottiene dal pirrolo: 


H CH, 
C.CH, CC 
ont Y .CH, sf wr fer 
CH,.C\ /0(CHy), HO /0\/0(CHa)s 
N C N 
CH, H CH, 
Eptametildiidropiridina Pentametildiidrochinolina,. 


Per risolvere definitivamente il problema è necessario di studiare 
ulteriormente in modo comparativo questi due alcaloidi, ciò che 
ci proponiamo di fare nel prossimo anno accademico. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale dell’Università. 
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Sulla §-isoamilnaftalina; 
di G. ODDO ed E. BARABINI. 


( Giunta il 4 agosto 1890). 


Parecchi omologhi superiori della naftalina si sono già ottenuti 
per sintesi sia col. metodo generale di Fittig e Tollens sia con 
quello di Friedel e Krafts. 

Col primo metodo è stata più agevole la preparazione dei com- 
posti in cui la catena laterale va a legarsi nel posto a, e ciò sem- 
plicemente perchè più facile è riuscita finora la preparazione dei 
derivati alogenati « della naftalina. 

Col secondo metodo è notevole come la catena laterale vada a 
legarsi nel posto B del nucleo: ciò si è supposto talvolta per e- 
sclusione, non corrispondendo i caratteri dei nuovi composti (spe- 
cialmente il punto di fusione dei picrati) con quelli degli isomeri « 
conosciuti con precedenza. Da alcuni casi speciali però non crediamo 
si possa essere autorizzati a ricavarne una regola generale per 
fissare la costituzione dei nuovi omologhi, e tanto meno poi per- 
chè il cloruro di alluminio pare che eserciti una certa azione anche 
sui radicali alcoolici (1). Il metodo di Friedel e Krafts può quindi 
usarsi per la naftalina a posteriori, ovvero richiede sempre la 
conferma diretta o indiretta con quello di Fittig e Tollens. 

Avendo ottenuto col metodo descritto da una di noi (2) in breve 
tempo una buona quantità di B-brcmonaftalina ne abbiamo prepa- 
rato |’ isoamilnaftalina per confrontarla con quella ottenuta da 
Roux (8) per |’ azione del cloruro di alluminio sulla naftalina e 
sul bromuro di amile. 

In un pallone che conteneva gr. 200 di etere anidro furono ver- 
sati gr. 40 di B-bromonaftalina cristallizzata e disseccata nel vuoto, 
gr. 85 di bromuro d’ isoamile (piccolo eccesso) e gr. 15 di sodio 
in lamelle sottili. A freddo non si manifestò alcuna reazione e 
perciò si mise a caldo a ricadere per circa sei ore. Dopo raffred- 


(1) Bulletin de la société chimique t. 41, p. 380. 
(2) Gazzetta Chimica, XX, 639. 
(3) Bull., l. c. 


720 

damento si filtrd, si lavd il residuo con etere ed il filtrato, libe- 
rato dall’etere, fu sottoposto alla distillazione frazionata. 

Trascurate le prime porzioni si raccolse il liquido che passd 
tra 285-295° (era la maggior parte). Il residuo nel pallone dopo 
raffreddamento diventò solido : era fB-dinaftile. 

La porzione bollente tra 285-295° fu fatta ricadere sul sodio 
e ridistillata due volte. Ottenemmo così un liquido incoloro, bol- 
lente a pressione ordinaria tra 289-292° che analizzammo. 


gr. 0,1190 di sostanza fornirono gr. 0,3972 di CO, e gr. 0,1002 
di H,0. 


trovato calcolato per C,His 
C 91,03 90,91 
H 9,35 9,09 


Aggiungendo ad una soluzione alcoolica satura a freddo di acido 
picrico una soluzione alcoolica d’ isoamilnaftalina nd a freddo, nè 
riscaldando si deposita il picrato, poichè esso è molto solubile in 
alcool. Svaporando un po’ il solvente cristallizza, e ricristallizzato 
da un miscuglio di alcool e ligroina si presenta in fini aghi gialli, 
p. f. 108-110°. 

Per tutti i caratteri quindi I’ isoamilnaftalina da noi ottenuta 
corrisponde con quella descritta da Roux. 


Palermo. Istituto Chimico dell’Università. 


Sui composti sodici delle anilidi e delle ammine aromatiche; 


di GAETANO MINUNNL 


Nell'ultimo fascicolo (1) dei rendiconti della società chimica te- 


(1) Berichte eco. t. XXIII, pag 2587. 
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desca C. Pual e G. Otten pubblicano i risultati di un lavoro sul- 
l’azione di alcune combinazioni organiche alogenate sui composti 
sodici delle anilidi. - 

Anch'io avevo intrapreso, tempo addietro, una serie di ricerche 
‘sul medesimo argomento, allo scopo di accrescere le nostre cono- 
scenze su detti composti sodici finora poco studiati, e di tentare 
con essi alcune sintesi che mi sembravano offrire un certo interesse. 

Essendo costretto, in seguito alla pubblicazione dei sullodati chi- 
mici, ad abbandonare lo studio delle anilidi, espongo in questa 
nota, sommariamente, i concetti che mi avevano guidato in queste 
ricerche, i risultati ottenuti finora ed alcuni fatti riguardanti la 
reazione fra il sodio e le ammine aromatiche. 

Mi sembrò interessante studiare anzitutto l’azione dell'etere clo- 
roacetoacetico sui composti sodici delle anilidi ed in virtù di rea- 
zioni analoghe a quella espressa dalla equazione seguente : 


CO—CH, CO—CH, 

0008; | _000K; 
CH—Cl + NaNK "= NaCl + CH— NK , 
| C,H, CoH; 
COOC,H, COOC,H, 


tentare d’introdurre un residuo azotato al posto di uno degli atomi 
d’idrogeno del metilene dell’etere acetoacetico. Verificandosi questa 
reazione si sarebbe ottenuta una sostanza, la cui costituzione fa- 
ceva prevedere tre ordini di reazioni molto importanti. 

Per condensazione interna, per sdoppiamento chetonico e per 
sdoppiamento acido era possibile passare dal prodotto ottenuto 
rispettivamente ad un derivato dell’ indolo, al fenilammidoacetone 
(rappresentante di una classe di sostanze sconosciuta) ed alla fe- 
nilglicocolla, come è facile rilevare dalle equazioni seguenti : 


cH 
HC“ \CH 0° 008; 
TE alecoa no + ) ga 
HOY 2 > Bi Mo 500000,E, 
a) 
COCH; COCH, 
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CH, 
| 
ri C,H, CH, 
IechH—-NS uan ld 
CH NS .42H,0=C0 +CH;C00H+C0,+C,H,0H 
| COCH, 
COOC,H, CH,NHC,H, 
a 
CO 


fel iena CH,—NHC,I 
Il. | /CHs 43H,0=| > *420H,COOH+C,H,0H 
CH—N OOH 


0 
| \\COCH, i 
COOC,H, 


L’esperienza ha però provato che, trattando |’ etere cloroaceto- 
acetico con i composti sodici delle anilidi, non si ottengono so- 
stanze dalla formola: 


ma che si rigenerano invece le anilidi, formandosi contemporanea- 
mente ia piccola quantità altre sostanze la cui natura non fu chia- 
rita. Si operò col composto sodico dell’ acetanilide e con quello della 
formanilide. 

Molto probabilmente in questa reazione si forma dapprima, con 
eliminazione di cloruro sodico, il composto previsto dalla teoria, che 
in una seconda fase in presenza dell’acqua che s’impiega per se- 
parare il cloruro sodico dai prodotti organici, si decompone rige- 
nerando l’anilide. 

A risultati affatto identici sono pervenuti Paal ed Otten. 

Io tenterò di realizzare le reazioni cui ho precedentemente ac- 
cennato partendo direttamente dai composti sodici delle ammine.— 
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I metalli alcalini reagiscono, come è noto, con l’anilina, ma eon 
differente energia; le esperienze di Merz e Weith hanno infatti 
provato che il potassio si scioglie facilmente nell’ anilina bollente 
con sviluppo d’idrogeno e formazione di un miscuglio di composto 
monopotassico e bipotassico. Nelle identiche condizioni il sodio 
non esercita invece nessuna azione sull’unilina ed io ho osservato 
che la p-toluidina si comporta nello stesso modo. Se si riscalda 
invece il miscuglio di anilina e sodio per qualche ora a 200° in 
tubo chiuso, la reazione avviene, e si forma un prodotto solido. 

Questo fatto è stato osservato, parecchi anni fa, da Armstrong (1), 
ma nè da lui nè da altri furono istituite, per quanto io mi sappia, 
delle esperienze per stabilire la “costituzione del prodotto della. 
reazione. A questo scopo io ho già fatto agire sulla sostanza in 
questione , sospesa nell’ etere secco, il cloruro di benzoile ed ho 
osservato che la reazione avviene con grande energia. 

Ho ottenuto con buonissimo rendimento una sostanza bianca che 
molto probabilmente è un miscuglio di benzanilide e di dibenza- 
nilide; sotto il microscopio vi si osservano infatti oltre alle lami- 
nette, anche degli aghi sottili ed è appunto in aghi che cristallizza 
la dibenzanilide di Gerhardt; un campione cristallizzato ripe- 
tutamente dall’ alcool fondeva a 160-161°, il che non prova però 
che la sostanza sia benzanilide, dappoichò Lossen ha provato che 
la dibenzanilide non fonde a 137°, come aveva affermato Gerhardt 
‘bensì a 161°. 

Chiarita la natura del derivato benzoilico, tratterò con un jo- 
duro alcoolico il composto sodico per stabilirne nettamente la co- 
stituzione ; in seguito studierò il suo comportamento con |’ etere 
cloroacetoacetico per tentare di ottenere il composto 


| 
C00C,H, 


che contenendo un solo residuo acido unito all’azoto dovrebbe es- 


(1) Berichte ecc. t. VI, p. 149. 


724 
sere più stabile del corrispondente derivato dell’ acetanilide. 
: Pubblico questa nota preliminare per non vedermi nuovamente 
costretto ad interrompere lavori già incominciati. 


eY 
_ 
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Sopra un nuovo isomero del sale verde del Magnus; 


Ricerche di ALFONSO COSSA. 


( Giunta & 4 Agosto 1890.) 
I 


Finora si conoscono quattro combinazioni ammoniacali del platino, 
le quali hanno una eguale compesizione centesimale corrispondente 
alla formola generale : 


Ptn (NH%)2m Cleon 


Seguendo l'ordine cronologico della loro scoperta, questi isomeri 
sono: 


1° Il sale verde del Magnus; cloroplatinito di platosodiammina 
Pt (NH.), Cl, , Pt Ch. 


2° Il cloruro della seconda base di Reiset; cloruro di platos- 
ammina 


\NH,—O1 


3° Il cloruro della base di Peyrone ; cloruro di platososemi- 
diammina 


4° Il cloroplatinito della base di Cleve; cloroplatinito di pla- 
tosomonodiammina : 


2 (Pt (NH,),Cl,) , PtCl, . 


Studiando le proprietà di uno dei corpi che si ottengono quando 


(1) Relativamente ai fatti ed alle considerazioni che condussero ad ammet- 
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si fa agire per molto tempo una soluzione concentrata di nitrato 
d'ammoniaca sul sale verde del Magnus, ho trovato che oltre ai 
quattro isomeri sopra indicati ne esiste un altro. Questo nuovo iso- 
mero ha una funzione chimica affatto differente da quella degli 
altri; esso cioè può essere considerato come la combinazione di una 
molecola di cloruro di platosodiammina (cloruro della prima base 
di Reiset ) Pt(NH,),Cl, con due molecole di un cloruro di una nuova 
| /Nus—Cl | | 
base ammoniaco-platinosa : ARG e che io propongo chiamare 


cloruro di platososemiammina, perchè contiene una quantità di am- 
moniaca che è eguale alla metà di quella che si trova nelle com- 
binazioni di platosammina. Pertanto la formola chimica razionale 
spettante al nuovo isomero sarebbe la seguente: 


NH,—C! 
a(PK i ) , PENB3),0, 


In questa Memoria esporrò brevemente le esperienze che ho ese- 
guito e le considerazioni, che a mio parere dimostrano la esistenza 
di un nuovo isomero del sale verde del Magnus, avente una strut- 
tura corrispondente alla formola sopraindicata. 

Il mio lavoro ebbe origine non già dall’idea preconcetta di tro- 
vare una nuova base ammoniacale del platino contenente una sola 
molecola di ammoniaca, ma bensì dal desiderio di conoscere se la 
sostanza ottenuta da Reiset facendo agire i sali ammoniacali sul 
sale verde del Magnus, era da ritenersi identica col cloruro di 
platosammina, oppure col cloruro di platososemidiammina. 


II 


Cenno sulle osservazioni di Reiset. 


Fino dall'anno 1844 (1) Reiset fece conoscere che il sale verde 


tere per il cloruro della seconda base di Reiset, e per il cloruro della base di 
Peyrone le due formole di struttura sopraindicate, vedansi le Memorie seguenti: 
Cleve. On ammoniacal PJatinum-Bases. Kongl. Svenska Vetenskaps Akademiens 
Hadlingar, Vol. 10, n. 9. Stockholm 1872. Jorgensen. Zur Constituhon der Platin- 
basen. Journ. f. prakt Chemie N. Folge, Vol. XXXIII, pag. 489 (1886). 

(1) Mèmoire sur les combinaisons de deux nouvelles bases alcalines conte- 
nant du platine. Ann. de Chim, et de Phys. Serie 8, Vol. XI pag. 417. 
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del Magnus si scioglie per una prolungata ebollizione nelle solu- 
zioni concentrate di nitrato, cloruro e solfato ammonico, trasfor- 
mandosi in una sostanza cristallizzabile in. lamine di colore giallo, 
poco solubile nell'acqua bollente, ed avente una composizione cen- 
telimale eguale a quella del sale verde da cui derivava. 

Reiset, come appare evidentemente dalla sua memoria, analizzò 
soltanto il prodotto ottenuto adoperando la soluzione di nitrato 
ammonico, e ritenne che il corpo in cui si trasforma il sale verde 
del Magnus è sempre lo stesso, qualunque sia il sale ammonico 
impiegato; e che questo corpo è identico col cloruro di platosam- 
mina. Egli si sarebbe facilmente convinto della erroneità della sua 
opinione, se non accontentandosi dei risultati numerici della analisi, 
avesse esaminato le proprietà della nuova sostanza, affatto diffe- 
renti da quelle del cloruro di platosammina. 

Dopo queste ricerche incomplete, nè il Reiset nè gli altri chi- 
mici che dopo di lui studiarono i derivati ammoniacali del platino, 
ritornarono su questo fatto importante della trasformazione del 
sale verde del Magnus in un suo isomero per l’azione dei sali am- 
moniacali. Solamente Jorgensen nella sesta edizione (1875) del 
Manuale di chimica inorganica di Gmelin-Kraut, riportardo il fatto 
osservato da Reiset, rimarca che è ancora indeterminato se l’iso- 
mero ottenuto da questo chimico sia cloruro di platosammina op- 
pure di platososemidiammina (1). 

Come ho già detto, io intrapresi questo lavoro coll’intento di ri- 
solvere questo dubbio, ed il risultato delle mie ricerche mi con- 
dusse a trovare che l'isomero del Reiset non è identico a nessuno 
dei due cloruri sopra nominati, ma costituisce una vera specie chi- 
mica nuova. Dalle mie ricerche risulta poi che, contrariamente a 
quanto fu ritenuto da Reiset, il sale verde del Magnus fornisce 
prodotti differenti a seconda della natura del sale ammoniacale 
impiegato. Ho eseguito esperienze col nitrato e col cloruro d’am- 
moniaca; ma in questa Memoria mi limiterò ad indicare quelle fatte 
con il nitrato ammonico, perchè è con la soluzione concentrata e 


bollente di questo sale che si può ottenere più facilmente ed in 
maggior quantità il nuovo isomero (2). 


(1) Gmelin-Kraut. Handbuch der anorganischen Chemie. Heidelberg 1875, 
Vol. II, pag. 1114. 


(2) Riservandomi di far conoscere con un’altra pubblicazione le ricerche fatte 


728 
IL 


Nuove ricerche sull’azione del nitrato ammonico 


sul sale verde del Magnus. e 

Quando in una soluzione acquosa e molto concentrata di nitrato 
ammonico, mantènuta ad una temperatura vicina a quella della 
ebollizione, si introduce una piccola quantità di sale verde del Ma- 
gnus, questo vi si discioglie con grande facilità, e per il raffred- 
damento della soluzione si depone inalterato e cristallizzato in pic- 
coli prismi aventi un colore verde cupo. Esaminati al microscopio 
questi cristalli presentano i caratteri di prismi ortogonali (qua- 
dratici o trimetrici ) e appaiono dotati di un dicroismo assai in- 
tenso, giacchè sono colorati in verde cupo quando l’asse più svi- 
lappato del prisma coincide colla sezione principale del Nicol, ed 
încolori invece quando sono attraversati dalla luce in una posi- 
zione normale alla precedente. 

Se alla soluzione bollente di nitrato ammonico si aggiunge nuova 
quantità di sale verde del Magnus, questo a poco a poco si di- 
scioglie, ma non si depone più inalterato per il raffreddamento. 
La soluzione acquista un colore giallo bruno intenso, il quale per 
la continuata ebollizione va gradatamente scemando di inten- 
sità, finchè la .soluzione assume permanentemente una tinta gialla 
paglierina. — Se si cessa di riscaldare la soluzione appena che la 
colorazione bruna è svanita, per il raffreddamento si depongono 
delle lamine brillanti gialle, che costituiscono il, prodotto princi- 
pale della reazione, e che da Reiset fu ritenuto erroneamente iden- 
tico col cloruro di platosammina. Concentrando la soluzione, se- 
parata dalia materia cristallina gialla sopraindicata, finchè il ni- 
trato ammonico comincia a cristallizzare e aggiungendovi in seguito 
poca acqua fredda, l'eccesso del sale ammonico si discioglie e ri- 
mane un residuo indisciolto, che non è omogeneo, ma è una me- 
scolanza di una materia cristallizzata in lamine madreperlacee 


col cloruro d’ammonio per ora mi limito ad accennare che facendo agire la so- 
luzione del cloruro d’ammoniaca sul sale verde del Magnus, si ottengono le s0- 
‘stinze ‘seguenti : oloruro di platosammina; il cloroplatinito di platosomonodiam- 
mina: cloruro di platosomonodiamina; e cloruro di platososemiammina (base nuova). 
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bianche e di una sostanza polverulenta di colore giallo. Queste 
due materie si possono assai agevolmente separare |’ una dall’altra 
approfittando della differenza notevole nel loro coefficiente di se- 
lubilità; giacchè la polvere gialla è molto meno solubile dell’altra 
nell’ acqua bollente ed è quasi insolubile nell’ acqua fredda. La 
composizione centesimale della sostanza che si presenta in lamine 
bianche madreperlacee soddisfa alla formola del cloronitrato di 
Gros: PtCl,(NH,),(NO.), . | 

Oltre alla composizione, identificano questo sale i caratteri se- 
guenti: 

1° Le lamine madreperlacee esaminate al microscopio appaiono 
monocline e parallele al piano di simmetria con un angolo di estin- 
zione di circa 19 gradi, precisamente come osservai nel cloroni- 
trato di Gros ( cloronitrato di platinodiammina ) preparato facendo 
agire l'acido nitrico sul sale verde del Magnus; | 

2° La soluzione di questi cristalli produce col cloroplatinito 
potassico il precipitato cristallino rosso caratteristico del cloropla- 
tinito di platinodiammina ; 

3° Per l’azione dell'acido solforico, i cristalli svolgono vapori 
nitrosi e si cambiano in solfato di platinodiammina, identico a 
quello che si produce trattando nello stesso modo il cloronitrato 
di Gros preparato col metodo sopraindicato. 

È molto probabile che il cloronitrato di Gros, che si produce 
facendo agire la soluzione concentrata di nitrato ammonico sul 
sale verde del Magnus, si formi posteriormente al cloruro di pla- 
tinodiammina, giacchè facendo agire il nitrato ammonico su questo 
sale, io ho potuto assai facilmente ottenere il composto cloronitrato. 

La sostanza gialla, che è molto meno solubile nell’ acqua della 
precedente, ha una composizione centesimale eguale a quella del 
sale verde del Magnus, e per conseguenza anche a quella della 
materia cristallizzata in lamine gialle che costituisce il principale 
prodotto dell’azione del nitrato ammonico; ma essa presenta ben 
distintamente i caratteri del cloruro di platosammina. Infatti trat- 
tata cogli ossidanti ( permanganato potassico , cloro, tetracloruro 
di platino) si trasforma in cloruro di platinammina che si rico- 
nosce assai facilmente per la sua forma cristallina (ottaedri dime- 
trici ). 

Evidentemente la soluzione di nitrato ammonico agisce sul sale 
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verde del Magnus per i prodotti della sua parziale disassociazione. 
Parte dell’acido nitrico agisce ossidando il cloruro di platosodiam- 
mina, trasformandolo in cloruro di platinodiammina che viene poi 
ridotto allo stato di cloronitrato. Il cloruro platinoso poi, che è 
l'altro dei costituenti del sale verde del Magnus, in presenza di 
ammoniaca libera passa gradatamente allo stato di cloruro di pla- 
tososemidiammina e di cloruro di platosodiammina, il quale ultimo 
sale finalmente alla sua volta, per l’azione prevalente dell’ acido 
nitrico, può perdere in seguito metà della propria ammoniaca e di- 
ventare cloruro di platosammina. Quando avremo esposto più oltre 
nel corso di questa Memoria le esperienze che dimostrano quale 
sia la struttura del nuovo isomero del sale verde del Magnus, si 
comprenderà assai facilmente come esso abbia origine per la dis- 
associazione del nitrato ammonico. 

Le quantità relative del nuovo isomero, del cloronitrato di -plati- 
nodiammina e del cloruro di platosammina che si ottengono dal 
sale verde del Magnus, variano specialmente a seconda delle quan- 
tità rispettive delle sostanze messe a reagire, del grado di con- 
centrazione della soluzione di nitrato ammonico, e più di tutto della 
durata della reazione. Se sì arresta l’azione del nitrato ammonico 
quando la soluzione assume una colorazione giallo-pallida, il pro- 
dotto predominante è il nuovo isomero. 

Quando si prolunga oltre ad un certo limite l’azione del nitrato 
ammonico, non si ottiene più alcuna traccia del nuovo isomero ed 
aumenta invece la quantità del cloronitrato di Gros.— Riferisc> al- 
cune delle esperienze che ho eseguito per conoscere approssimati- 
vamente le quantità relative dei corpi che si producono facendo 
agire in condizioni differenti il nitrato ammonico sul sale verde 
del Magnus. 

1.8) In un recipiente munito di un refrigerante ascendente feci 
bollire per cinque ore grammi 21,5 di sale verde del Magnus con 
775 centimetri cubici di una soluzione di nitrato ammonico avente 
alla temperatura di + 17 C. una densità = 1,160. Ottenni : 


Grammi 8,5 del nuovo isomero 
» 6 di cloronitrato di Gros 
. 3 di cloruro di platosammina ; 


2.*) Sei grammi di sale verde del Magnus dopo due ore di 


781 
contatto con 350 cm? di una soluzione bollente di nitrato ammo- 
nico avente a + 17° la densità di 1,174, fornirono: 


Grammi 2,8 del nuovo isomero 
. 0,5 di cloronitrato di Gros 
. 0,3 di cloruro di platosammina; 


3.4) Quattro grammi di sale verde del Magnus con 200 cm.? di 
una soluzione di nitrato ammonico della densità di 1,160, dopo 
quattro ore di ebollizione, diedero : 


Grammi 0,61 del nuovo isomero 
. 0,85 di cloronitrato di Gros 
» 0,75 di cloruro di platosammina; 


4.*) Dieci grammi di sale verde con 300 cm. di una soluzione 
di nitrato ammonico di una densità eguale a quella dell’esperienza 
precedente, dopo trenta ore di ebollizione in un apparecchio mu- 
nito di refrigerante ascendente, fornirono gr. 8,2 di cloronitrato 
di Gros e nessuna traccia del nuovo isomero e di cloruro di pla- 
tosammina. 

L’esperienza mi ha insegnato che per ottenere il massimo pro- 
dotto del nuovo isomero conviene prepararlo in parecchie riprese 
impiegando mai quantità di sale verde superiore ai dieci grammi, 
e cessando l'ebollizione colla soluzione di nitrato ammonico, quando 
come ho già notato, il liquido passa dalla colorazione bruna alla 
tinta giallo-pallida. 

La purificazione del nuovo isomero riesce assai facile; basta farlo 
cristallizzare due volte nell’acqua bollente, per ottenerlo esente da 
qualunque sostanza‘ estranea. 


IV. 
Caratteri del nuovo isomero. 


Il nuovo isomero è affatto insolubile nell’ alcool. Cento parti di 
acqua alla temperatura di + 17° ne sciolgono appena parti 0,340 
ed alla temperatura della ebollizione parti 1,82. Dalla soluzione 
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acquosa bollente questo isomero si depone sotto forma di lamine 
di un color .giallo-brillante che rassomiglia a quello dell’ oro mu- 
sivo. Questi cristalli hanno un peso specifico eguale a 3,61, e! esa- 
minati al microscopio presentano l'aspetto di tavole quadrate coi 
caratteri ottici delle sostanze dimetriche. 

Per la forma cristallina adunque questo isomero differisce dai 
cloruri di platosammina e di platososemidiammina. Dalle mie 08- 
servazioni risulta che il cloruro di platosammina cristallizza in la- 
mine rombiche che si estinguono parallellamente alle due diagonali. 
L'angolo acuto, che è di circa 70 gradi, in molti cristalli appare 
troncato simmetricamente ed allora essi assumono l’aspetto di la- 
mine esagonali. — Il cloruro di platososediammina invece cristallizza 
in minuti prismi clinoedrici; lo spigolo più sviluppato del prisma 
presenta colla sezione principale del Nicol un angolo di estinzione 
di circa 25 gradi. 

La differenza nella forma cristallina non è sufficiente per rite- 
nere che il nuovo isomero costituisca una specie chimica diversa 
dai cloruri di platosammina e di platososemidiammina, perchè po- 
trebbo esistere benissimo nell’uno o nell’altro di questi due ultimi 
corpi la propietà del dimorfismo. 

Facendo bollire il nuovo isomero con un eccesso di ammoniaca 
esso sì trasforma integralmente in cloruro di platosodiammina. Ma 
nemmeno la determinazione della quantità di questo sale, ottenuta 
da un dato peso del nuovo isomero, vale a distinguerlo dagli altri 
isomeri del sale verde del Magnus, giacchè evidentemente pesi 
eguali di tutti questi isomeri, quando sono trattati con un eccesso 
di ammoniaca, producono una quantità eguale di cloruro della prima 
base del Reiset. 

E noto che i cloruri di platosammina e di platososemidiammina 
trattati con agenti ossidanti, (cloro, permanganato potassico , te- 
tracloruro di platino ) si cambiano rispettivamente nei cloruri di 
platinammina e di platinosemidiammina, i quali si possono facil- 
mente distinguere l’uno dall'altro per la varia forma cristallina. Il 
primo di questi cloruri cristallizza in ottaedri dimetrici; il secondo 
invece in lamine trimetriche. 

Ora il nuovo isomero trattato nello stesso modo non si cambia 
in nessuno dei due prodotti accennati, ma si trasmuta invece par- 
zialmente in cloruro di platinodiammina PtCl,(NH,),Cl,. Da questo 
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fatto adunque si può sicuramente dedurre che il nuovo isomero è 
una specie chimica affatto diversa dai cloruri di platosammina e 
di platososemidiammina, e che esso è costituito da una combina- 
zione di platosodiammina. 

A meglio confermare questa deduzione, che è capitale per la 
storia chimica del nuovo isomero, ho eseguito delle esperienze 
quantitative, delle quali riferisco i risultati più importanti. 


V. 


Azione del permanganato potassico sul nuovo isomero. 


Una soluzione acquosa di mezzo grammo del nuovo isomero, ina- 
cidita debolmente con acido cloridrico, scolorì 48,8 centimetri cu- 
bici di una soluzione di permanganato potassico, della quale ogni 
centimetro cubico corrispondeva a grammi 0,0038 di ferro e per 
conseguenza a grammi 0,0066 di platino allo stato di combina- 
zione platinosa (1) — Pertanto la quantità di platino contenuta 
nel mezzo grammo del nuovo isomero sarebbe di grammi 0,3188, 
mentre quella corrispondente alla formola chimica Pty (NH3)on Clon 
comune a tutti gli isomeri del sale verde del Magnus, è grammi 
0,3247. Da questa esperienza si può dedurre che anche nel nuovo 
isomero tutto il platino si trova allo stato di combinazione pla- 
tinosa. 

Per il raffreddamento, la soluzivne ossidata depose una polvere 
cristallina risultante da minuti ottaedri dimetrici. L'analisi di 
questa sostanza dimostrò che essa conteneva il platino ed il cloro 
‘ nelle. proporzioni corrispondenti alla formola del cloruro di plati- 
nodiammina. La soluzione di questa sostanza poi trattata con clo- 
roplatinito potassico produsse un precipitato rosso che aveva la 
forma cristallina e la composizione del cloroplatinito di platino- 
. diammina. 

Coll’intento di determinare approssimativamente quale è la quan- 
tità di cloruro di platinodiammina che si può ottenere da un dato 


(1) Rispetto ai fenomeni di ossidazione, due atomi di ferro (111,76) corris- 
pondono ad un atomo di platino (194,30). 
94 
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peso del nuovo isomero, ho ossidato col permanganato potassico 
tre grammi del nuovo isomero, ed usando ogni cura per evitare 
per quanto era possibile le perdite, potei raccogliere grammi 1,3 
di cloruro di platinodiammina. Questa quantita corrisponde a gr. 1,07 
di cloruro di platosodiammina, il quale, stando al risultato di 
questa esperienza, entrerebbe pertanto a comporre il nuovo isomero 
nella proporzione del 35,7 per cento. 


VL 


° Azione del cloro sul nuovo isomero. 


In una soluzione acquosa di gr. 1,6 del nuovo isomero ho fatto 
gorgogliare del cloro finchè tutto il platino era passato allo stato 
platinico. Dalla soluzione si deposero gr. 0,7 di cloruro di plati- 
nodiammina, corrispondenti a gr. 0,557 di cloruro di platosodiam- 
mina. 

Pertanto da questa esperienza risulterebbe che il nuovo isomero 
contiene 36,08 per cento di cloruro di platosodiammina. 


VII. 


Azione del tetracloruro di platino sul nuovo isomero. 


L'esistenza del cloruro di platosodiammina nel nuovo isomero è 
confermata anche da quanto succede, allorchè si fa agire su questo 
corpo un eccesso di tetracloruro di platino. 

Infatti se in una soluzione acquosa bollente del nuovo isomero 
si versa un eccesso di cloruro platinico, si forma un precipitato 
rosso cristallino di cloroplatinito di platinodiammina PtCl,(NH,),Cl,, 
PtCl, , il quale non può essersi formato altrimenti che per la clo- 
rurazione del sale di Reiset contenuto nel nuovo isomero, prodotta 
del cloruro platinico, e per la successiva combinazione del cloruro 
di platinodiammina con il cloruro platinoso derivante dalla riduzione 
del tetracluro di platino. Pt(NH,),ClI,+ PtCl,== Pt6l,.(NH,),C},,PtCl.. 

Esperimentando con un grammo del nuovo isomero potei otte- 
nere grammi: 0,72 di cloroplatinito di platinodiammina , quantità 
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che corrisponde a 35,85 per cento di cloruro di platosodiammina 
nel nuovo isoniero (1). 


VII. 
Azione del cloroplatinito potassico sul nuovo isomero. 


Se realmente il cloruro di platosodiammina entra nella compo- 
sizione del nuovo isomero, questo trattato con una soluzione di 
cloroplatinito potassico dovrebbe, per doppia decomposizione, pro- 
durre una quantità corrispondente di cloroplatinito di platosodiam- 
mina (sale verde del Magnus). — L’ esperienza confermò questa 
previsione, e così mi si offerse un modo semplice per determinare 
con una approssimazione maggiore che coi metodi seguiti prece- 
dentemente, la proporzione del cloruro di platosodiammina esistente 
nel nuovo isomero. 

Nel seguente prospetto sono riassunti i risultati di quattro ri- 
cerche eseguite trattando il nuovo isomero sciolto nell’acqua bol- 
lente con un eccesso di cloroplatinito potassico. In questo prospetto 
sono indicate : 

a) La quantità del nuovo isomero impiegata; 

6) La quantità del sale verde del Magnus ottenuta; 

c) La quantità di cloruro di platosodiammina corrispondente (2); 

d) La quantità percentuale del cloruro di platosodiammina, 
che secondo il risultato sperimentale, esisterebbe nel nuovo isomero. 


a b | Cc d 
Grammi 1 gr. 0,65 gr. 0,3640 36,40 
. 4 » 2,58 » 1,4448 36,12 
. 4 » 2,62 s 1,4672 36,38 
. 8 » 9,20 » 2,9120 36,40 
IX. 


Le esperienze qualitative e quantitative accennate nei para- 


(1) I pesi molecolari del cloroplatinito di platinodiammina e del cloraro di 
platosodiammina souo rispettivamente : 668,86 e 333,08. 

(2) Ad ogni molecola del sale verde del Magnus (598,12) corrisponde una 
molecola (833,08) di cloruro di platosodiammina. 


786 . 
grafi precedenti, autorizzano ad ammettere con sicurezza : 

1° Che nel nuovo isomero tutto il platino si trova allo stato 
di combinazione platinosa. 

2° Che nella molecola del nuovo isomero una terza parte del 
platino vi si trova allo stato di cloruro di platosodiammina. 

3° Che nel nuovo isomero di cloruro di platosodiammina si 
trova combinato con un altro corpo, il quale deve contenere due 
terzi del platino e del cloro ed un terzo dell’ ammoniaca che en- 
trano nella composizione complessiva del nuovo isomero. 

4° Che il corpo che nella molecola del nuovo isomero si trova 
combinato al cloruro di platosodiammina è suscettibile di unirsi 
al cloro formando un composto platinico solubile . ell’acqua. 

Ora se nella formola generale ed indeterminata Pt, (NHy)sn Clon 
propria a tutti gli isomeri del sale verde del Magnus, si attribui- 
sce all'indice » un valore =3 che è il minimo valore possibile 
secondo i risultati delle ricerche preaccennate, si ha la formola 
seguente : 


Pt(NH,),Cly , Pt(NH,),CI, - 


Calcolando questa formola, il nuovo isomero dovrebbe contenere 
il 37,12 per cento di cloruro di platosodiammina, quantita ussai 
vicina a quella trovata sperimentalmente (36,40). 

Importa di osservare che nella formola suesposta solamente il 
primo termine (Pt(NH,),C],) è espresso razionalmente in base alla 
sua funzione chimica. L’altro termine (Pt,(NH,),C1,) indica appena 
la formola greggia della sostanza che nel nuovo isomero si trova 
molecolarmente combinata col cloruro di platosodiammina. 

Per ccmpletare lo studio del nuovo isomero ci rimane adunque 
di trovare quale sia la struttura del gruppo di atomi (Pt,(NH,),CL,). 
A priori si deve escludere |’ ipotesi che esso sia costituito da un 
cloroplatinito di platosammina o di platososemidiammina, secondo 
le due formole seguenti : 


( Nigel 
NH,—NH,—Cl 


Pt,(NH,),Cl, = PC , PtCk: 














737 

Infatti il nuovo isomero se in realtà contenesse un cloroplatinito 
solubile, dovrebbe come tutti i cloroplatiniti solubili, reagire col 
cloruro di Reiset. dando origine a del sale verde del Magnus, il 
che non si verifica punto. D’altra parte è assurdo l’ammettere che 
una molecola complessa risulti dalla combinazione molecolare di 
due corpi che in presenza dell’acqua sono suscettibili di reagire 
tra loro dando origine ad una sostanza insolubile. 

Nemmeno, a mio parere, si può ammettere che il gruppo 
Pt,(NH);CI, sia costituito da una combinazione diplatinosa, perchè 
non si riesce ad immaginare come due atomi di platino, che come 
fu provato fungono ambedue come radicali bivalenti, possano tro- 
varsi saldati insieme in una sola molecola, con due molecole di 
ammoniaca e quattro atomi di cloro. 

Si presenta invece come molto più probabile 1’ ipotesi che il 
gruppo Pt,(NH,),Cl,, sia formato da due molecole di un cloruro 
di una base platinosa contenente una sola molecola di ammoniaca. 


AO 


Pt 
NOI 


Colle ricerche di cui ora mi rimane di esporre i risultati, si 
dimostra la verità di questa ipotesi, giacchè ho potuto isolare una 
combinazione ben definita del nuovo cloruro, che propongo di chia- 
mare di platososemiammina col cloruro di potassio. Questo cloruro 
doppio trattato col cloruro di platosodiammina riproduce con tutti 
‘ i suoi caratteri essenziali il nuovo isomero. Inoltre per due vie 
indirette, cioò aggiungendo in quantità limitata dell’ammoniaca al 
cloruro platinoso e sottraendo ammoniaca ai composti di platoso- 
semidiammina e platosodiammina , ho potuto ottenere il cloruro 
doppio di platososemiammina e di potassio, il quale si comporta 
nello stesso modo di quello ottenuto direttamente dal nuovo iso- 
mero. 


X. 
Preparazione del cloruro doppio di platososemiammina e di potassio. 


Qualora si potesse avere una soluzione acquosa perfettamente 
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neutra di cloruro platinoso, sarebbe cosa assai facile l’isolare allo 
stato di purezza il gruppo Pt,{NH,),Cl, dal nuovo isomero, giacché 
basterebbe aggiungere alla soluzione di questo ultimo corpo una 
quantità calcolata di cloruro platinoso per separare completamente 
il cloruro di platosodiammina. La soluzione separata dal precipi- 
tato di sale verde del Magnus fornirebbe , dopo avere eliminato 
l’acqua, il gruppo Pt,(NH,),CI, allo stato di purezza. 

Invece io ho dovuto impiegare il cloroplatinito potassico, il quale 
se da ua lato offre il vantaggio di potere ottenersi sciolto nell'acqua 
affatto esente da ogni sostanza estranea, d’ altra parte presenta 
l'inconveniente che il cloruro potassico sciadendosi dal cloruro pla- 
tinoso, si combina con il cloruro di platososemiammina formando 
un sale doppio. 


( 


2(Pt(NH,)Cl,) , Pt(NH,),Cl, + K,PtCl, = 
2(Pt(NH,)Cl, , KCl) + Pt(NH,),Cl, , PtCl, . 


Aggiungendo ad una soluzione bollente di quattro grammi del 
nuovo isomero, grammi 1,86 di cloroplatinito potassico, e sepa- 
rando, dopo il completo raffreddamento della soluzione, tutto il 
sale verde deposto, colla concentrazione del liquido a bagno maria 
si ottiene una materia ben cristallizzata in prismi trimetrici di un 
colore aranciato, e che esaminati nella luce polarizzata presentano 
un forte pleocroismo ; cioè appariscono coloriti in giallo pallidis- 
simo quando lo spigolo più pronunciato è parallelo alla sezione 
principale del Nicol, ed invece’ sono di un colore rosso aranciato 
in una posizione normale alla precedente. 

Questo sale contiene dell’ acqua di cristallizzazione che perde 
completamente alla temperatura di. 110°. Due analisi diedero 
per la sua composizione centesimale i risultati seguenti, che 
concordano sufficientemente con quella corrispondente alla for- 
mola: Pt(NH,)Cl, , KCl , HO. 


ESPERIENZA TEORIA 
a b 
Acqua 4,94 4,82 4,79 
Platino 51,76 51,57 51,90 
Cloro 28,02 28,11 28,34 
Potassio 10,49 — — 10,42 


Nitrogeno 3,87 —_ — 3,74 
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XI. 


Tentativi di separazione del cloruro di platososemiammina 


dal cloruro potassico. 


Cercai invano di scomporre il cloruro doppio di platososemiam- 
mina e di potassio col tetracloruro di platino, perchè questo rea- 
gente anche in soluzione per quanto è possibile neutra ed alla 
temperatura ordinaria esercita un’ azione ossidante e trasforma 
parte del composto platinoso nella corrispondente combinazione 
platinica. — Provai allora il cloroplatinato sodico che si può avere 
in soluzione perfettamente neutra. A quattro grammi di cloruro 
doppio di platososemiammina e di potassio sciolti nella minore 
quantità d'acqua possibile aggiunsi tre grammi (1) di cloroplati- 
nato sodico cristallizzato in soluzione concentrata. Riprendendo 
con poca acqua fredda il residuo dell’ evaporazione lenta, eseguita 
sull’ acido solforico, potei separare grammi 2,45 di cloroplatinato 
potassico, invece di grammi 2,59 che è la quantità indicata dalla 
teoria. Il liquido filtrato e concentrato a bagno maria si rapprese 
in una massa cristallina, la quale liberata con successive cristal- 
lizzazioni da ogni traccia di cloroplatinato potassico, risultò com- 
posta da cloruro doppio di plutososemiammina e di sodio. Questo 
sale è perfettamente isomorfo col corrispondente composto potas- 
sico, dal quale fu ottenuto per doppia decomposizione. Pertanto 
anche col cloroplatinato sodice non si può isolare 11 cloruro di pla- 
tososemiammina dal cloruro di potassio. 


XII. 
Sintesi del nuovo isomero. 


Se non sono riuscito finora ad isolare il cloruro di platosose- 
miammina, ho potuto però, facendo agire la combinazione di questo 


(1) I pesi molecolari del cloruro doppio di platososemiammina e di potassio 
e del cloroplatinato sodico (Na,PtCl, , 6H,0) sono rispettivamente 374,41 e 560,28. 
Evidentemente la reazione deve verificarsi tra due molecole del primo sale ed 
una del secondo, 
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sale col cloruro potassico sul cloruro di platosodiammina, ottenere 
sinteticamente il nuovo isomero; risultato questo nuovo importante, 
perchè conferma l'opinione da me emessa sulla struttura di questo 
isomero, ed implicitamente conferma anche l’esistenza del cloruro 
della nuova base del platino. 
La reazione avviene nel modo seguente : 


2(Pt(NH,)Cl,,KCl)+-Pt(NH,),Cl, = 2(PtNH,)Cl,,Pt(NH,),Cl,-+-2KCI. 


Ad una soluzione acquosa fredda contenente grammi 0,795 del 
cloruro doppio di platososemiammina e di potassio cristallizzato 
con una molecola di acqua, aggiungendo una soluzione di grammi 
0,373 di cloruro della prima base del Reiset egualmente cristal- 
tizzato con una molecola di acqua (1); ottenni un deposito di una 
materia cristallizzata in finissime laminette, la quale, lavata accu- 
ratamente ed essicata a 100°, pesava grammi 0,88, quantità 
assai prossima a quella teorica che è di gr. 0,952. Il liquido fil- 
trato ed evaporato lasciò un residuo quasi esclusivamente formato 
da cloruro potassico. La materia cristallizzata in laminette si di- 
sciolse completamente nell'acqua bollente e per il raffreddamento 
si ridepose in grandi lamine quadratiche con caratteri identici a 
quelli forniti dal nuovo isomero ottenuto per |’ azione del nitrato 
ammonico sul sale verde del Magnus. Questi cristalli analizzati 
presentarono pure l’istessa composizione centesimale, e sciolti nel- 
l'acqua e trattati con una soluzione di cloroplatinito potassico die- 
dero origine a sale verde del Magnus, e ripristinarono il cloruro 
doppio di platososemiammina e di potassio dal quale furono ot- 
tenuti. 

Il risultato di questa esperienza sintetica conferma adunque che 
il nuovo isomero che si produce per l’azione d’ una soluzione bol- 
lente di nitrato ammonico sul sale verde del Magnus, è realinente 
costituito da una combinazione di una molecola di cloruro di pla- 
tosodiammina con due molecole di un cloruro di una base plati- 
nosa contenente una sola molecola di ammoniaca. 


(1) I pesi molecolari del cloruro doppio di platososemiammina e di potassio 
e del cloruro di platososemiammina cristallizzati con una molecola d'acqua, sono 
rispettivamente : 874,41 e 851,04. 
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XIII. 


Proprietà del cloruro di platososemiammina e di potassio. 


Finora in questo sale ho riscontrato le proprietà seguenti: 

E solubilissimo nell'acqua ed insolubile nell’alcool. Fatto bollire 
in presenza di alcool si scompone dando origine a platino ridotto. 

Per l’azione del calore si scompone in platino metallico e clo- 
ruro di potassio, svolgendo vapori di cloruro d’ammonio e di acido 
cloridrico. 

Sottoposto all’ azione prolungata dell’ acido cloridrico a caldo 
perde tutta l'ammoniaca dando origine a cloroplatinito potassico 
ed a cloruro d’ammonio. Infatti se si tratta il'residuo dell’azione 
dell'acido con una soluzione di cloruro di platosodiammina si forma 
del sale verde del Magnus. Si depongono pure pochi cristallini ot- 
taedrici di cloroplatinato di potassio e di ammonio, i quali deri- 
vano dalla conversione di parte del cloroplatinito in platinato e 
per l’azione dell'acido cloridrico e dell’aria. 

Fatto bollire «con una scluzione di idrato sodico non svolge 
quantita apprezzabili d’ammoniaca; ma invece si forma una materia 
nera amorfa, che non contiene cloro, e che non ho potuto finora 
ottenere con una composizione costante. Questa sostanza quando 
viene riscaldata si scompone esplodendo vivamente, essa ha pro- 
prietà simili a quella che Cleve ottenne facendo agire gli alcali 
sopra il cloruro di platososemidiammina. 

Quando ad una soluzione fredda del sale si aggiunge un eccesso 
di nitrato d’ argento, precipitano allo stato di cloruro d'argento 
appena i due terzi del cloro; cioè tutto il cloro del cloruro potas- 
sico e metà del cloro del cloruro di platososemiammina. Questo 
fatto autorizza ad attribuire a questo sale la formola di costitu- 
zione : 


NH,—Cl 
Pte 
Cl Ne, 
Per una ebcllizione prolungata però il cloro precipita comple- 
tamente, 
La soluzione del cloruro doppio di platososemiammina e di po- 
95 
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tassio non dà origine ad alcun sale doppio insolubile o poco solu- 
bile nell'acqua, quando viene trattato con soluzioni di cloruro mere 
curico, cloruro stannoso, cloruro di zinco. 

Nelle soluzioni concentrate di questo sale le soluzioni di solfo- 
cianato potassico e di solfocianoplatinato potassico producono dei 
precipitati amorfi di coloro giallo bruno, solubili in un eccesso di 
reattivo. Questi precipitati hanno una composizione che corrisponde 
rispettivamente a quella del solfocianato e del solfocianoplatinato 
di platososemiammina (1). 


XIV. 


Azione dell’ammoniaca sul cloruro di platososemiammine 


e di potassio. 


Come era da prevedersi, il cloruro doppio della. nuova base e di 
potassio assorbe assai facilmente dell’ ammoniaca dando origine a 
prodotti differenti, cioè a cloruro di platosodiammina Pt{NH,),Cl,, 
oppure a cloruro di platososemidiammina: Pt(NH,),Cl,, secondoché 
viene sottoposto all’ azione di un eccesso oppure di una limitata 
quantità di ammoniaca. 

a) Ad una soluzione di un grammo del cloruro doppio, cristal- 
lizzato, in cento centimetri cubici di acqua fredda aggiunsi un ec- 
cesso di ammoniaca. La soluzione perdette a poco a poco il suo colore 
giallo-aranciato e diventò affatto incolora. Dopo avere coll’ ebolli- 
zione eliminato ogni traccia di ammoniaca libera, la soluzione ci- 
mentata con una goccia di cloroplatinito potassico presentò la rea- 
zione caratteristica del cloruro di platosodiammina. Ora siccome 
questo sale è solubile nell'acqua dove si trova insieme.a cloruro 
di potassio, così per determinarne in modo approssimativo la quan- 
tità, ho pensato di separarlo sotto forma di cloroplatinito (sale 
verde del Magnus). Pertarito aggiunsi alla soluzione un eccesso 
di cloroplatinito potassico, e raccolto il precipitato di sale verde 


(1) Non ho ancora potuto completare lo studio delle proprietà di questi due 
composti. Esso formerà argomento di un nuovo lavoro che intendo di pubblicare 
tra breve, a complemento delle mie ricerche sopra le combinazioni della platosa- 
semiammina. 
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che si era deposto, trovai che esso pesava grammi 1,53; quantita 
corrispondente a grammi: 0,850 di cloruro di platosodiammina. 
La quantità teorica di questo sale che dovrebbe ottenersi da un 
grammo di cloruro di platososemiammina e di potassio, in confor- 
mità alla reazione: 


Pt(NH,)CI, ,KCI,H,0-+3N1I,=Pt(NH,;),CI,-+KCI+H,0 


sarebbe di grammi: 0,932. 

b) Ad una soluzione di due grammi del cloruro doppio di pla- 
tososemiammina e di potassio in 50 centimetri cubici di acqua, 
aggiunsi mediante una soluzione acquosa titolata grammi 0,1138 
di ammoniaca e pertanto in una quantità di poco maggiore di 
quella corrispondente ad una molecola per ogni molecola -del sale 
platinoso impiegato.—Dopo tre ore, durante le quali la soluzione 
fu sempre tenuta alla temperatura ordinaria, era scomparsa ogni 
traccia di ammoniaca libera e si era deposto del cloruro di 
platososemidiammina. Per rendere del tutto insolubile, e così com- 
pletare la precipitazione di questo sale venne inacidita fortemente 
la soluzione con acido cloridrico. La quantità di cloruro di plato- 
sosemidiammina raccolta ammontò a gr. 1,25 mentre la teoria per 
due grammi del sale doppio adoperati in questa esperienza indi- 
cherebbe grammi 1,59. 

La differenza tra la quantità trovata e quella teorica non dipende 
unicamente dalle perdite che sono inerenti a questo genere di de- 
terminazioni approssimative, ma anche dal fatto che nella soluzione 
insieme al cloruro di platososemidiammina si sono pur formate pic- 
cole quantità dei cloruri di platosomonodiammina e di platoso- 
diammina. | 

Ho ripetutamente constatato che quando ad una combinazione 
ammoniacale del platino si aggiunge dell’ ammoniaca in quantità 
appena sufficiente per ottenere il composto ammoniacale immedia- 
tamento superiore, non è solo questo il corpo che si produce, ma 
e3s0 è sempre accompagnato da piccole quantità delle combinazioni 
ancora più ammoniacate. 

I risultati delle due esperienze surriferite provano che il cloruro 
della base, contenuto nel nuovo isomero, può combinarsi gradata- 
mente con una, due, tre molecole di ammoniaca e passare così ai 
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cloruri di platososemidiammina , platosomonodiammina e platoso- 
diammina. 


XV. 


Ù 


Azione dell’ossalato e del cloruro ammonico 


sul cloruro di platososemiammina e di potassio. 


Se ad una soluzione acquosa concentrata del sale doppio di pla- 
tososemiammina e di potassio si aggiunge alla temperatura ordì- 
naria un eccesso d'una soluzione di ossalato ammonico neutro, dopo 
alcuni giorni comincia a depositarsi una sostanza cristallina che 
aumenta col tempo, mentre la soluzione va gradatamente acqui- 
stando una reazione acida e si scolora. La stessa materia cristal- 
lina si produce istantaneamente allorchè si fa bollire la uiscela 
delle due soluzioni saline. 

L’analisi di questa materia, purificata con ripetute « ristallizza- 
zioni nell'acqua bollente, nella quale è pochissimo solubile, fece co- 
noscere che essa non contiene traccie di cloro, ed ha le proprietà 
dell’ossalato anidro di platososemidiammina. Infatti le quantità di 
platino e di azoto trovate ammontano rispettivamente a 60,92 e 
8,74 per cento, mentre quelle che soddisfano alla formola dell’ os- 
salato neutro di platososemidiammina Pt(NH,),C,0, ascendono ri- 
spettivamente a 61,11 e 8,85 per cento. 

Questo ossalato, esaminato al microscopio, si presenta in cristalli 
incolori clinorombici, eguali a quelli che ottenni direttamente fa- 
cendo agire l’ossalato neutro di ammoniaca in soluzione concen- 
trata sopra il cloruro di platososemidiammina. 

Anche quando si tiene per molto tempo alla temperatura dell’e- 
bollizione una soluzione di cloruro doppio di platososemiammina 
e di potassio, mescolata con una soluzione di clururo ammonivo, si 
forma del cloruro di platososemidiammina che si depone , essendo 
esso, come è noto, pochissimo solubile nell’acqua. 

Dunque il cloruro della base platinosa contenente una sola mo- 
lecola di ammoniaca ha la proprietà di scomporre l'ossalato ed il 
cloruro ammonico, assorbendo una molecola di ammoniaca e di tra- 
sformarsi pertanto nelle corrispondenti combinazioni di platosose= 
midiammina, 
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XVI. 


Conversione del cloruro di platososemiammina e di potassio 


nella combinazione platinica corrispondente. 


Per l’azione del permanginato di potassio o per cuella del cloro 
il sale doppio di platososemiammina e di potassio si combina con 
due atomi di cloro e si trasforma nella corrispondente combina- 
zione di platinosemiammina: Pt(NH,)CI,, KCl. 

a) Una soluzione acquosa leggermente inacidita con acido clo- 
ridrico e contenente mezzo grammo del clorvro doppio anidro sco- 
lori 41,10 centimetri cubici di una soluzione di permanganato po- 
tassico eguale a quella impiegata nella esperienza riferita nel pa- 
ragrafo V e pertanto titolata in modo che ogni centimetro cubico 
corrispondeva a grammi 0,0066 di platino allo stato di composto 
platinoso. Il risultato di questa esperienza prova che nel mezzo 
grammo di sale impie.ato si contengono gr. 0,2713 di platino, 
quantità che concorda con quella indicata dalla teoria che è di 
gr. 0,2725. 

La soluzione clorurata, colla concentrazione a bagno maria de- 
pone una materia cristallizzata eguale a quella cho più facilmente 
si ottiene allo stato di purezza, operando come nella esperienza 
seguente. 

6) In una soluzione acquosa del cloruro di platososemiammina 
e di potassio ho futto gorgogliare del cloro appena per il tempo 
sufficiente a far passare tutto il platino allo stato platinico. — Se 
si protrae al di là del bisogno l’azione del cloro, si formano dei 
prodotti secondarii e parte della combinazione platinoammonica si 
scompone svolgendo azoto e convertendosi in tetracloruro di platino. 

La materia cristallina che si depone per la concentrazione della 
soluzione clorurata venne purificata con successive cristallizzazioni. 
Essa è costituita da piccoli cristalli triclini di colore giallo, con- 
tenenti una molecola d’acqua, che perdono quando sono essiccati 
alla temperatura di 100 gradi. I risultati della loro analisi soddis- 
fano alla formola soguente : 


Pt(NH,)CI, , KCl, H,0 
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ESPERIENZA Teoria 
Platino 437 28 43, 65 
Cloro 40, 03 39, 73 
Nitrogeno 3, 29 3, 15 
Potassio 8, 60 8, 77 
Acqua 3, 81 4, 03 


Ripetendo l’esperienza riferita nel paragrafo VI intorno l’azione 
del cloro sul nuovo isomero, concentrando il liquido separato dal 
cloruro di platinodiammina, ottenni una materia cristallina, la quale 
dovrebbe avere la composizione del cloruro di platinosemiammina, 
ma non arrivai a liberarla dai prodotti secondarii dell’ azione del 
cloro, a segno da sottoporla utilmente all’ analisi Ma trattando 
questa sostanza con del cloruro potassico potei dopo poche cristal- 
lizzazioni, ottenere il sale doppio che presentava proprietà eguali 
a quelle della combinazione di cui poc'anzi ho indicato i risultati 
dell’analisi. Spero però di potere con nuove ricerche, eseguite su 
quantità più grandi di materiale, ottenere isolata la combinazione 
Pt(NH,)CI, . 


XVII. 


Azione del cloruro di platosodiammina 


sul cloruro di platinosemiammina e di potassio. 


Nello stesso modo che quando alla soluzione di cloruro di pla- 
tososemiammina e di potassio si aggiunge del cloruro di platoso- 
diammina (vedi paragrafo XII) si ottiene sinteticamente il nuovo 
isomero del sale verde del Magnus: 2Pt(NH,)Cl, , Pt(NH,),Cl, , è 
probabile che facendo agire il cloruro di platosodiammina sul clo- 
ruro doppio di platinosemiammina e di potassio, si formi un nuovo 
composto corrispondente alla formola : 


2Pt(NH,)CI,, Pt(NH,),CI,. 


Le esperienze che ho eseguito per verificare tale supposizione 
dimostrarono ch? realmente per la mescolanza dei due sali si forma 
una combinazione che deve avere la composizione corrispondente 
alla formola sopraindicata. Ma questa combinazione, che si depone 





‘747 
in aghi di colore rosso cinabro, ha una esistenza effimera, giacchè 
essa si scompone già alla temperatura ordinaria in cloruro di pla- 
tinodiammina (cloruro di Gros) ed in cloruro di platososemiam- 
mina che si unisce al cloruro di potassio esistente nella soluzione 
per formare uu sale doppio. 
In questa reazione avverrebbero i fatti seguenti : 

1°) Due molecole di cloruro doppio di platinosemiammina e 
di potassio reagiscono sopra una molecola di cloruro di platoso- 
diammina : 


2(Pt(NH,)CI, , KCl)+-Pt(NH,),Cl,=2(Pt(NH,)CI,),Pt(NH,)Cl,+-2KCI. 


2°) In presenza di un eccesso di cloruro di platosodiammina 
la combinazione prodottasi nella fase precedente cede meta del 
proprio cloro, il quale converte il cloruro di Reiset in cloruro di 
Gros : 


2Pt(NH,)CI,, Pt(NH,),Cl,+Pt(NH,),Cl, 
—2Pt(NH,)Cl,+2Pt(NH,),Cl, . 


3°) Il cloruro di platososemiammina si combina col cloruro di 
potassio per formare un cloruro doppio. 

É chiaro che se la reazione avviene realmente nel modo che 
ora ho indicato, aggiungendo al prodotto finale di essa in quantità 
sufficiente del cloruro di Reiset si dovrà formare il nuovo isomero: 
2Pt(NH,)Cl,, Pt(NH,),Cl, in una quantità corrispondente al cloruro 
doppio di platinosemiammina e di potassio impiegato. 

I risultati delle due esperienze seguenti hanno confermato la 
previsione. 

13 Esperienza. Ad una soluzione acquosa di grammi 1,780 di 
cloruro di platinosemiammina e di potassio cristallizzato (1) ag- 
giunsi una soluzione di grammi 1,404 di cloruro di Reiset cristal- 
lizzato. Immediatamente si separò una sostanza cristallina di co- 
lore rosso, la quale in pochi istanti si trasformò in una polvere 
bianca, che analizzata risultò essere costituita da cloruro di pla- 
tinodiammina (cloruro di Gros). — Alla soluzione separata colla fil- 


(1) Il peso molecolare di questo sale doppio cristallizzato con una molecola - 
di acqua è — 445,16. 
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trazione dal cloruro di Gros, si aggiunsero grammi 0,702 di clo- 
ruro di Reiset e si depositò subito una materia gialla, la quale 
raccolta e ricristallizzata presentò i caratteri e la composizione del 
nuovo isomero del sale verde del Magnus. 
In questa esperienza ottenni grammi: 1,48 di cloraro del Gros, 
e grammi: 1,60 del nuovo isomero. Le quantità indicate dalla teoria 
sono rispettivamente di grammi 1,61 e 1,79. 
2* Esperienza. Una soluzione di grammi 2,26 di cloruro doppio 
di platinosemiammina e di potassio, trattata nel modo eguale a 
quello seguito nella esperienza precedente, prima con grammi 1,788 
e poi con grammi 0,90 di cloruro di Reiset, diede grammi 1,80 di 
cloruro di Gros e grammi 2,05 del nuovo isomero. Le quantità teo- 
riche sono rispettivamente di grammi 2,04 e 2,27. 
Il passaggio assai interessante del cloro da un termine all’altro 
della combinazione molecolare : 


2Pt(NH,)Cl, , Pt(NH,),Cl, . 


non @ un fatto nuovo nella storia delle combinazioni ammonico- 
platiniche; una trasformazione simile fu già da me osservata nel 
cloroplatinato di platosodiammina, il quale spontaneamente si scinde 
in cloruro di Gros e cloruro platinoso (1). | 


XVIII. 


Produzione del nuovo tsomero 
per l'azione di una quantità limitata di ammoniaca 


sul cloroplatinito potassico. 


Le ricerche di Peyrone e quelle posteriori e molto più complete 
di Cleve hanno dimostrato che il cloruro platinoso può assorbire 
quantità differenti di ammoniaca trasformandosi gradatamente nei 
cloruri di platososemidiammina , platosomonodiammina e platoso- 
diammina. La conversione in cloruro di platosodiammina avviene 
soltanto quando la soluzione di cloruro platinoso viene fatta bol- 


(1) Ricerche sopra la proprietà di alcuni composti ammoniacali del platino. 
Atti della R. Accademia delle scienze di Torino. Vol. XXII (1887). 
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lire in presenza di un grande eccesso d’ammoniaca. Invece quando 
la reazione succede alla temperatura ordinaria si formano simul- 
taneamente 1 tre cloruri sopraindicati, insieme a del sale verde 
del Magnus, il quale deriva dall’azione secondaria di parte del clo- 
ruro platinoso sul cloruro di platosodiammina già formatosi. 

Ora per lo scopo principale a cui è indirizzato questo mio la- 
voro, era interessante di provare se limitando la quantità di am- 
moniaca il cloruro platinoso può convertirsi in un cloruro di una 
base ammonico-platinica contenente una sola molecola di ammo- 
niaca, il quale abbia la proprietà di combinarsi col cloruro di 
platosodiammina per dare origine al nuovo isomero del sale verde 
del Magnus. Nel caso affermativo l’ipotesi da me immaginata per 
spiegare la costituzione del nuovo isomero riceverà una nuova 
conferma. 

Ad una soluzione di dieci grammi di cloroplatinito potassico (1) 
in cento centimetri cubici di acqua fredda aggiunsi grammi 0,455 
di ammoniaca sciolti in quattro centimetri cubici di acqua. Dopo 
circa due ore l'’ammoniaca era completamente assorbita; la soluzione 
aveva acquistato una tinta meno carica, e sul fondo del recipiente 
si era deposta una sostanza mon omogenea di un colore giallo 
nerastro. Questo deposito venne raccolto sopra un filtro, lavato e 
quindi trattato con acqua bollente, la quale lasciò indisciolti gr. 0,7 
di una polvere nera finissima amorfa. La soluzione bollente che 
aveva un bel color giallo per il raffreddamento depose grammi 1,10 
di cloruro di platososemidiammina cristallizzato. - 

Al liquido poi separato dal miscuglio della sostanza nera e del 
cloruro di platososemidiammina, aggiunsi un eccesso di cloruro di 
platosodiammina ed ottenni un abbondante precipitato non omo- 
geneo di colore verdognolo. Questo precipitato trattato alla sua 
volta con acqua bollente si scisse in grammi 1,5 del nuovo iso- 
mero, che si depose in bei cristalli quadratici per il raffreddamento 


(1) Per le ragioni già indicate nel corso di questa memoria al cloruro pla- 
tinoso, anche in queste esperienze, ho sostituito il cloroplatinito potassico , il 
quale si può ottenere facilmente e prontamente facendo bollire per pochi istanti 
fuori del contatto dell’ aria una mescolanza in proporzioni convenienti di cloruro 
potassico e cloruro platinoso insieme a dell’acqua non aereata, senza bisogno di 
sciogliere prima il cloruro platinoso nell’acido cloridrico come viene indicato nei 
trattati di chimica, 

96 
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della soluzione, ed in gr. 7,5 di sale verde del Magnus affatto in- 
solubile. — La formazione di questi due corpi dimostra che nel 
liquido separato dalla sostanza nera e dal cloruro di platososemi- 
diammina, insieme a del cloroplatinito di potassio inalterato esiste 
de] cloruro di platososemiammina. Col sale di Reiset la prima di 
queste due sostanze formò il sale verde del Magnus, coll’ altra 
invece il nuovo isomero. Ho ripetuto questa esperienza parecchie 
volte e sempre con eguali risultati, i quali adunque provano che 
l'ammoniaca reagendo in quantità limitata sul cloruro platinoso , 
insieme ad altri prodotti, dà pure origine ad un cloruro d' una 
nuova base del platino contenente una sola molecola di ammoniaca. 

Ho studiato alcune delle proprietà della sostanza nera amorfa 
che si separò insieme al cloruro di platososemidiammina. Per l’a- 
zione del calore si decompone deflagrando leggermente e svolgendo 
acido cloridrico ed ammoniaca. — Contiene in cento parti in peso 
71,32 di platino e 13,20 di cloro. — Si scioglie nell’acido cloridrico 
formando un liquido di colore rosso bruno, il quale per l’ azione 
d’ un eccesso di ammoniaca si scolora affatto trasformandosi in 
cloruro di platosodiammina. — Per |’ azione prolungata dell’ acido 
cloridrico bollente questo corpo nero perde dell’ ammoniaca e si 
trasforma in una mescolanza di cloroplatinito d’ammonio e di clo- 
ruro della nuova base. Infatti gr. 1,250 di questa sostanza, trattata 
coll’acido cloridrico nel modo sopraindicato, per |’ aggiunta di un 
eccesso di cloruro di Reiset produssero gr. 1,50 del sale verde del 
Magnus e gr. 0,60 del nuovo isomero. 

Le proprietà sopraindicate autorizzano a ritenere che la sostanza 
nera, che si forma insieme ad altri corpi per 1’ azione di poca 
ammoniaca sul cloruro platinoso , è identica al cloruro di dipla- 
toso-semidiammina, che il Cleve ottenne già facendo agire gli 
alcali sul cloruro di platoso-semidiammina (1). 


XIX. 


Formazione del cloruro della nuova base per l'azione dell'acido cloridrico 


sul cloruro di platososemidiammina. 


E cosa già conosciuta che il cloruro di platosodiammina Pt(NH,),Cl, 


(1) Cleve, luogo citato, pag. 56. 


751 
per l’azione dell'acido cloridrico a caldo, perde due molecole di 
ammoniaca e si trasforma in cloruro di platosammina (1). 
Volli provare se i due cloruri isomeri della seconda base del 


NH.Cl 
Reiset, cioè il cloruro di platosammina Pt , edil cloruro 
NH,Cl 


di platososemidiammina Pic , possono anch'essi per- 
| CI 


dere la metà dell’ ammoniaca che contengono per trasformarsi in 


/ NH —Ol 
un cloruro di una nuova base PIC , U quale potesse 


combinarsi col cloruro di platosodiammina per dare sinteticamente 
il nuovo isomero del sale verde del Magnus da me studiato, ed 
arrivare così ad un risultato identico a quello ottenuto nelle ri- 
cerche riferito nel paragrafo precedente seguendo un metodo affatto 
opposto. 

Il cloruro di platosammina per l’azione dell'acido cloridrico perde 
assai difficilmente parte della sua ammoniaca, mentre il suo iso- 
mero (cloruro di platososemidiammina) trattato nello stesso modo 
sì scinde completamente e con facilità in cloruro della nuova base 
ed in cloruro d’ammonio. 

Ecco i dati numerici di una delle esperienze che ho eseguito : 
In un apparecchio a ricadere riscaldato a bagno maria lasciai per 
ventiquattro ore tre grammi e mezzo di cloruro di platososemi- 
diammina in contatto di un eccesso di acido cloridrico. 

Dopo avere eliminato coll’ evaporazione la maggior parte del- 
l'acido, ripresi il residuo con acqua ed alla soluzione filtrata ag- 
giunsi un eccesso di cloruro di platosodiammina; si formò un’ ab- 
bondante precipitato di colore verde-giallognolo non omogeneo, il 
quale trattato con acqua bollente, si scisse in grammi 1,50 di sale 
verde del Magnus insolubile ed in grammi 3,0 del nuovo isomero 


(1) Risulta da altre mie ricerche, che non ho ancora pubblicato, che quando 
si fa agire l'acido cloridrico sul cloruro della prima base del Reiset , oltre a 
cloruro di platosammina si produce pure del cloruro di platosomonodiammina , 
in quantità che variano a seconda della durata dell’azione dell’ acido cloridrico, 
e delle quantità rispettive di acido e di cloruro di Reiset che reagiscono tra 
loro. 
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che si depose, cristallizzato in belle lamire dimetriche colorite in 
giallo, dalla soluzione raffreddata. 

È facile lo spiegare la formazione contemporanea di una certa 
quantità di sale verde del Magnus (cloroplatinito di platosodiam- 
mina), quando si ricordi che tra le proprietà del cloruro della 
nuova base (vedi paragrafo XIII), io ho pur riscontrato quella di 
perdere l’ammoniaca per l’azione prolungata dell'acido cloridrico , 
trasformandosi in cloroplatinito d’ ammonio, il quale può unirsi 
direttamente al cloruro di platosodiammina per produrre una quan- 


tità corrispondente di sale verde del Magnus. 


/ NLC 


i \NH,CI 
all’ azione dell’ acido cloridrico, contribuisce a giustificare la for- 
mola di costituzione che gli fu assegnata, partendo da altri cri. 
teri, e secondo la quale le due molecole di ammoniaca, a diffe- 
renza che nel suo isomero 


La resistenza che oppone il cloruro di platosammina Pt 


pi / NHN 
Na 


sarebbero tutte e due direttamente legate all’atomo di platino. 


XXI 


Sono convinto che a completare la storia del cloruro della nuova 
base del platino occorrono altri studii che mi propongo d’ intra- 
prendere. 

Però dalle ricerche finora eseguite mi pare che si possano tino 
d'ora dedurre le conclusioni seguenti : 

1° L’ isomero del sale verde del Magnus, che è il prodotto 
principale che si ottiene facenlo agire su questo sale il nitrato 
ammonico, non è identico nè col cloruro di platosammina, nè con 
quello di platososemidiam nina, come finora si riteneva. 

2° Questo isomero è una combinazione molecolare di una: mo- 
lecola di cloruro di platosammina con due molecole d'una nuova 
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base del platino (platososemiammina) contenente una sola molecola 
di ammoniaca. 

3° Il cloruro della nuova base per l’azione del cloro può pas- 
sare come i cloruri delle altre basi ammonio-platinose, allo stato di 
cloruro della corrispondente base platinica (platinosemiammina). 

4° Il cloruro della nuova base assorbendo gradatamente am- 
moniaca può trasformarsi nei cloruri delle basi platiniche superiori 
(platososemidiammina, platosomonodiammina, platosodiammina). 

5° Si può ottenere il cloruro della nuova base con due pro- 
cedimenti inversi, cioè aggiungendo ammoniaca in quantità limitata 
al cloruro platinoso, oppure sottraendo ammoniaca al cloruro di 
platososemidiammina. ° 


Torino. Laboratorio di Chimica della R.Scuola d'Applicaz ione per gl’Ingegneri. 


_-  ——————— 


Sui prodotti di condensazione del pirrilmetilchetone 
con l’etere ossalico; 


Memoria di ANGELO ANGELI. 


( Giunta il 12 agosto 1890 ). 


Allo scopo di studiare il comportamento dei chetoni della serie 
del pirrolo ho intrapreso una serie di ricerche sopra il principale 
rappresentante di questa classe di composti: il pirrilmetilchetone 
o x-acetilpirrolo. Ultimamente ho dimostrato, che questa sostanza 
può combinarsi con un «-dichetone della serie aromatica, il ben- 
zile (1), ed ora posso aggiungere che |’ a-acetilpirrolo si condensa 
pure con l’ossalato bietilico, in modo perfettamente analogo a 
quanto Beyer e Claisen (2) e Claisen e Stylos (3) osservarono ri- 
guardo all’acetone ed all’acetofenone. 

Sebbene il comportamento del composto principale che ne ri- 


(1) Rend. Lincei Vol. VI, 1° sem.; fasc. 9. Gazzetta Chim. 20, 593. 
(2) Merl, Berichte XX, 2078. 
(3) ibid. XX, 2188. 
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sulta, l’ etere etilico dell’ acido pirroilpiruvico , si avvicini in molti 
punti a quello degli eteri che si ottengono dall’ acetone e dall’ a- 
cetofenone, esso può tuttavia dare una serie di derivati, che si 
scostano affatto da quelli che si ottengono rispettivamente dagli 
eteri ucetilpiruvico e benzoilpiruvico; questo fatto è da attribuirsi 
principalmente alla presenza del gruppo imminico contenuto nel- 
l'anello pirrolico. 


I. — Etere etilico dell'acido pirroilpiruvico. 


Ad una soluzione contenente la quantità di sodio corrispondente 
ad un atomo in 15 volte il suo peso di alcool assoluto si aggiunge 
la quantità equivalente ad una molecola di pirrilmetilchetone e 
sul miscuglio raffreddato con ghiaccio, si versa lentamente ed agi- 
tando, il peso di una molecola di ossalato bietilico. La massa 
dapprima semisolida e poco colorata, man mano che si aggiunge 
l’ossalato si fa liquida ed assume una colorazione giallo-scura. Si 
agita vivamente il miscuglio e poi si lascia in riposo alla tempe- 
ratura ordinaria. Poco a poco il tutto va rapprendendosi in una 
massa semisolida, che dopo 10-12 ore diviene compatta, rosso-ran- 
ciata, disseminata di cristalli. 

Si aggiunge un po’ d’ acqua raffreddata con ghiaccio, e mante- 
nendo freddo il liquido, vi si fa passare una corrente di anidride 
carbonica. Dalla soluzione, dapprima quasi limpida, dopo qualche 
tempo va separandosi un abbondante precipitato costituito da 
cristallini giallognoli , che vengono raccolti su filtro. L’ aggiunta 
di poco acido acetico determina un’ ulteriore separazione della 
stessa sostanza. Il prodotto ottenuto si lava con molt’ acqua, si 
secca nel vuoto e si ricristallizza dal benzolo bollente. Le acque 
madri contengono un altro corpo di cui si parlerà più avanti. 

La sostanza pura si presenta in squame splendenti, leggermente 
colorate in giallognolo; fonde a 123°; è molto solubile nell’ alcool 
e nel benzolo; poco nell’ acqua, quasi insolubile nell’ etere pe- 
trolico. 

All’analisi si ebbero numeri che corrispondono alla formola : 


C,)H,,NO, . 


gr. 0,2225 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,4729 di 
CO, e gr. 0,1088 di H,0. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato 
CU 57,22 97,40 
H 5,96 5,20 


La sua formazione si può quindi esprimere con l'equazione: 
C,H,NH.CO.CH,+(COOC,H;),=C,H,0+C,H,NH.CO.CH,COUOOU,H,, 


Con cloruro ferrico dà un’ intensa colorazione verde. che non 
scompare per il riposo; le soluzioni benzoliche presentano una 
leggera fluorescenza verde. La soluzione alcoolica dell’ etere pir- 
roilpiruvico trattata con acetato di rame dà un precipitato verde, 
cristallino, costituito dal sale ramico dell'etere, come in generale 
fanno tutti i composti che contengono il gruppo: 


— CO.CH,.C0 — 


La soda e la potassa scindono questo etere immediatamente in 
\ 
pirrilmetilchetone ed in acido ossalico. 


I 
C,H,NHCOCH, | COCOOC,H, 
I 


I carbonati alcalini diluiti lo trasformano invece in un’ altra 
sostanza, la quale è |’ 


imminanidride dell'acido pirroilpiruvico. 


Analogamente agisce pure l’ammoniaca formando probabilmente 
prima l’amide dell’ acido, che passa poi ad anidride. Questo com- 
posto che è contenuto anche nelle acque madri da cui venne 
separato |’ etere, può ottenersi da queste per acidificazione con 
acido cloridrico. Si forma tosto un precipitato giallo cristallino che 
viene raccolto, lavato con molt’acqua e ricristallizzato dal benzolo 
o dal xilolo. | 

Si ottengono in tal modo bellissimi aghi giallo-dorati, solubili 
nell’ alcool e nell’ acido acetico, poco solubili nel benzolo, quasi 
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insolubili nell’etere petrolico. Riscaldati in tubicino, sopra 100° si 
colorano in ranciato, che va facendosi sempre più intenso; verso 250° 
tutto s’ è trasformato in una massa bruno-nera. Le soluzioni ac- 
quose, massime per riscaldamento, si alterano molto facilmente e 
dopo poco tempo si colorano in giallo-bruno. 

Quest’anidride si scioglie nei carbonati alcalini con viva effer- 
vescenza e le soluzioni sono fortemente colorate in giallo ranciato. 
Con cloruro ferrico dà una colorazione rosso-bruna. Gli alcali scin- 
dono anche questa sostanza in pirrilmetilchetone el in etere os- 
salico. Bollita con zinco ed acido acetico si scolora e la soluzione 
acquista di nuovo all'aria il suo colore giallo. 

La sua scomposizione centesimale corrisponde alla formola : 


C,H,NO, . 


I. gr. 0,2008 di sostanza diedero gr. 0,4346 di CO, e gr. 0,0695 
di H,0; 
II. gr. 0,2169 di sostanza diedero cc. 13,9 di N, misurati a 15° ed 
a 756,3 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I. II. 
C 58,57 _ 58,89 
H 3,84 — 3,07 
N — 8,68 8,09 


Questa sostanza, come si vede, differisce dall’ acido pirroilpiru- 
vico per una molecola d’acqua in meno: 


C,H,NO, — H,0 = C,H,NO, . 


La sua formola venne confermata da una determinazione del 
peso molecolare, fatta col metodo di Raoult, in soluzione acetica : 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
trovato calcolato 
0,7169 0,16 10/2 163 


Si è quindi condotti ad ammettere che si tratti di un’ anidride 
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imminica dell’acido pirroilpiruvico, la di cui formazione pud essere 
interpretata nel seguente modo : 





. CH cH CH 
ci | ci | 
co/\ 78 /\ 78 
| NH _ co iN 
c = | + C,H,O 
Hel £000, H, CH 00 
co CO 


Un fatto analogo é stato osservato da Stokes e von Pechmann (1) 
riguardo all’etere ammico dell’acido 8-ossiammidoglutarico, il quale 
per azione dei carbonati alcalini dà direttamente la glutazina : 


OHCNH, CNH 
cr \cH, CH, ) CH, 


co co = col | co + HO + CHO , 
NZ 


| | 
HNH “06,H, NH 


che per trattamento con acido cloridrico passa a triossipiridina. 
La facilità con cui si formano questi derivati dipende proba- 
bilmente dalla stabilità delle catene costituite da sei atomi. Tanto 
nel caso dell’etere pirroilpiruvico quanto in quello dell'etere 8-08- 
siammidoglutarico si effettua la formazione di un nucleo piridico. 
Anche altri acidi della serie del pirrolo possono dare origine ad 
imminanidridi (pirocolle) com’ è stato trovato da Ciamician (2) e 
da Magnanini (3); in questo caso però le anidridi, derivando da 
acidi «-pirrolcarbonici, si formano a spese di due molecole dell’a- 
cido. Così, ad esempio, le pirocolle dell’ acido «-carbopirrolico e 


(1) Berl. Berichte XIX, 2694. 
(2) Gazzetta Chimica XIII, 563; Berl. Berichte XVII, 103. 
(3) Rend, Lincei Vol, IV, fasc. 6, II semestre. 
97 
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dell’ acido «f-dimetilpirrol-a’-monocarbonico si potrunno rispetti- 
vamente rappresentare con le seguenti formole : 


C CH CH CCH, 


CH | C CH,C | | C 
NA 


Aa 











N | CO 
co N co N 
x \ 
ol | | poor, 
i c / 
CH 


Questi corpi contengono pure un anello ci sei atomi e si po- 
trebbero considerare secondo la nomenclatura proposta da Bi- 
schoff (1) come derivati della «-{-diacipiperazina. Sotto questo 
aspetto le pirocolle si potrebbero paragonare alle lattidi (molecola 
doppia) e l'anidride dell’ acido pirroilpiruvico ai lattoni (molecola 
semplice). 

L'anidride pirroilpiruvica reagisce con |’ idrossilammina e con 
la fenilidrazina; i liquidi si colorano intensamente in rosso-bruno, 
ma si ottengono prodotti resinosi da cui non ho potuto ricavare 
composti definiti. Essa reagisce anche prontamente con l’ ortofe- 
nilendiammina. Mescolando infatti soluzioni alcuoliche od acetiche 
di quantità equimolecolari di ortofenilendiammina e dell’ anidride 
pirroilpiruvica, il liquido assume tosto una colorazione rosso-bruna 
e dopo poco tempo si separa un abbondante precipitato rosso , 
cristallino, che si purifica per ripetute cristallizzazioni dallo xilolo 
bollente. Ha l’aspetto d’una polvere cristallina d'un giallo-rossastro 
che, riscaldata a 200°, incomincia a colorarsi in bruno ed a 250° 
si è trasformata in una massa quasi nera. È pochissimo solubile 
nell’ alcool , nell’ etere acetico, nel cloroformio e nel benzolo; si 
scioglie invece con certa facilità nel xilolo bollente. Le soluzioni 
presentano tutte fluorescenza verde. Questa sostanza abbrucia con 


(1) Berl. Berichte XXII, 1777, 
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grandissima difficoltà, per cui è non agevole ottenere all’ analisi 
numeri molto esatti. La formola: 


C,,H)N,0 


è però sufficientemente accertata. 

I. gr. 0,2102 di sostanza seccata a 100° diedero gr. 0,5456 di 
CO, e gr. 0,0799 di H,O; 

II. gr. 0,1378 di sostanza, seccata a 100°, diedero cc. 21,6 di N 
misurati a 24° ed a 754 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I. II. 
C 70,79 — 71,48 
H 4,22 — 3,83 
N — 17,94 17,87 


La sua formazione si può quindi esprimere con l’equazione : ‘ 
C.H; NO, + C,H,(NHs). — C,HgN30 4: 2H,O . 


Questa reazione è assai importante perchè dimostra come nel- 
l'anidride pirroilpiruvica sieno contenuti due carbonili vicini, con- 
formemente all'ipotesi fatta. La sostanza possiede molti caratteri 
delle azine; si discioglie nell’acido solforico concentrato con colo- 
razione verde-azzurra intensa e da questa soluzione viene ripreci- 
tata dall’acqua. I riducenti (zinco ed acido acetico) la scolorano 
ed il liquido riacquista all’ aria il suo colore primitivo. Possiede 
reazione debolmente acida, perciò è da ammettersi che contenga 
l'ossigeno ossidrilico anzichè chetonico. In questo modo si può 
spiegare la formazione di un derivato benzoilico 


che si forma trattando, secondo il metodo di Baumann (1), le so- 
luzioni alcaline dell’ azina con cloruro di henzoile. Il composto 
benzoilico cristallizza in minutissimi aghi gialli, che fondono a 166°; 


(1) Berl. Berichte XIX, 8218. 
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la sua soluzione nel benzolo o nel cloroformio possiede una ma- 


gnifica fluorescenza verde. 
L’azina in questione ai potra quindi rappresentare con una delle 


due formole : 


CH CH 


= 


CH N nf ce 
AS 


ANE NN ce 




















cH ¢ CH 
CH N N Pa 
ae bd Ne a Sy Zz 





NN 


CH, 








CH CO 


le quali mostrano come nella molecola di questa sostanza si 
trovino riuniti i nuclei pirrclico , piridico , pirazinico e benzo- 
lico. | 

I fatti finora esposti provano come l’ anidride pirroilpiruvica 
debba avere la costituzione che le ho attribuita. La sua formazione 
è determinata dalla presenza dell’ idrogeno imminico del nucleo 
pirrolico, perchè gli acidi, di egual costituzione, derivanti dall’ a- 
cetone e dall’ acetofenone, cioè gli acidi acetilpiruvico e benzoil- 
piruvico, non sono in,grado di formare anidride. L’ anidride pir- 
roilpiruvica contiene ad un tempo un anello pirrolico ed un anello 
piridico fra loro saldati, e si può considerare come derivante da 
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un nucleo composto da otto atomi di carbonio e da un atomo di 
azoto, isomero a quello dell’indolo. 


di N N \ 
LL IV 


vio selVindoto Nucleo della nuova sostanza 








La base ipotetica C,H,N, isomera all’ indolo, si potrebbe chia- 
mare piridindolo o più brevemente pirindolo, e |’ imminanidride 
deil’ acido pirroilpiruvico deriverebbe da un tetraidropirindolo e 
precisamente sarebbe |’ 


1-2-4-trichetotetraidropirindolo. 


(4) 
CH 
(3) CH 7 NA oN 
CH 
(2) co' / 
N 7 NZ 
(1) 


Feci dei tentativi per eliminare l’ ossigeno da questa sostanza , 
mediante il pentacloruro di fosforo ; finora però non sono giunto 
a risultati favorevoli. 

Ho potuto però osservare che scaldandola con la polvere di 


zinco, dà una sostanza d’un odore che ricorda lontanamente quello 
delle basi piridiche. 


II. — Azione dell'anilina sull’etere dell'acido pirrotlpiruvico. 


Un grammo dell’etere venne sciolto a caldo nella quantità ne- 
cessaria di acido acetico ed alla soluzione vennero aggiunti 2 gr. 
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di anilina, sciolti pure in poco acido acetico. Il liquido acquista 
immediatamente una colorazione giallo-bruna; si riscalda qualche 
istante ancora e per raffreddamento si separa una massa gialla 
cristallina, che si purifica per ripetute cristallizzazioni dall’ alcool. 
S’ottengono in tal modo lunghi aghi d’un giallo citrino, che fon- 
dono a 114-115°. Con acido solforico concentrato danno una bella 
colorazione rossa. 

All’analisi si ebbero numeri, che concordano con la formola : 


C,sH gN20, ° 
‘gr. 0,2376 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,5945 di 


CO, e gr. 0,1267 di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 68,23 67,62 
H 5,92 «B68 


La reazione fra etere pirroilpiruvico ed anilina si pud quindi 
esprimere con l’equazione : 


CH NO, + GH;NH, = C,,H,gN.0; + H,0 . 


L’anilina reagisce similmente anche sull’anidride pirroilpiruvica. 

Si trattano nel modo precedentemente descritto una parte di 
anidride con 2 parti di anilina e dal liquido intensamente colorato 
in rosso-bruno si separa un precipitato formato da pagliette bru- 
nastre, che si fanno cristallizzare dall'alcool assoluto. La sostanza 
pura ha l’aspetto di squamette brune dotate di magnifico splen- 
dore metallico; fonde a 218° con acido solforico concentrato dà 
un ’intensa colorazione violetta. È quasi insolubile nell’acqua, poco 
solubile nell’alccol e nell’acido acetico. 

L'analisi dette numeri che conducono alla formola : 


C,H,NO,(C,H;N) . 


gr. 0,2349 di sostanza, seccata a 100°, diedero gr. 0,6084 di CO, 
e gr. 0,0949 di H,O. 


; EOS 
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In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 70,63 70,58 
H 4,48 4,20 


Anche questa sostanza si forma quindi per azione d’una mole- 
cola di anilina sopra una dell'anidride : 


C,H.NO, + C,H; NH, =— C,,Hi)N20e + H,0. 


Con altre ammine della serie aromatica si ottengono prodotti 
di condensazione analoghi. 

Per formarmi un criterio intorno alla posizione che il residuo 
dell’anilina occupa nella molecola di queste due sostanze, ho vo- 
luto vedere se il composto anilico dell’ etere potesse essere tras- 
formato nel derivato anilico dell'anidride, precisamente come dall’etere 
pirroilpiruvico si passa al trichetotetraidropirindolo. A tale scopo 
ho trattato una ‘soluzione dell'etere anilico in poco alcool bollente, 
con ammoniaca alcoolica. Il liquido si colorò in rosso-bruno e dopo 
qualche istante si depose una massa cristallina, che venne purifi- 
cata ricristallizzandola dall'alcool. Si ottengono così squame giallo- 
ranciate che ricordano pel loro aspetto l’azobenzolo; esse fondono 
a 218°, come il composto anilico direttamente ottenuto dall’anidride 
pirroilpiruvica; danno la stessa reazione con acido solforico con- 
centrato e possiedono la medesima composizione : 


C,,H,)N,0, ° 
gr. 0,2028 di sostanz™, seccata a 140°, diedero gr. 0,5238 di CO, 


e gr. 0,0806 di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 70,42 70,58 
H 443 - 4,20 


Quantunque l’aspetto esterno di queste due sostanze sia diverso, 
pure non v’ha dubbio sulla loro identità: con ciò è dimostrato che nel- 
l’etere anilpirroilpiruvico e nell’anildichetotetraidropirindolo 1] resi- 
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duo dell’anilina occupa posizioni che si corrispondono. L’anilanidride 
non si combina con |’ ortofenilendiammina e perciò non può con- 
tenere i due carbonili vicini; il residuu dell’ anilina deve quindi 
trovarsi nella posizione « rispetto al gruppo carbossilico nell’ e- 
tere pirroilpiruvico e perciò le formole di costituzione dei due de- 
rivati anilici non possono essere che le seguenti : 


C,H,NH C,H,NH 
0 oppure | 
CO.CH,.0(N.C,H-).COOC,H. CO. CH =C(NH.C,H,) COOH; 


etere etilico dell’acido «-anilpirroilpiruvico 


© 
C,H,—N CHy—N 
| | 
co Co oppure CO o 
| | 
CH, — C. NC,H, CH = C(NH . C,H,) 


anidride dell’acido a-anilpirroilpiruvico. 


Da entrambi questi corpi si ottiene, per azione della potassa , 
l'acido a-anilpirroilpiruvico, che a differenza della sostanza da cui 
deriva è stabile e non si trasforma spontaneamente nell’ anid: ide. 

Per prepararlo si aggiunge ad una soluzione alcoolica dell'etere 
anilico, una soluzione diluita e fredda di potassa; si produce tosto 
una intensa colorazione rossa, che subito scompare per dar luogo 
ad una colorazione gialla del liquido. Acidificando la soluzione 
fredda con acido cloridrico diluito, si separa una sostanza gialla, 
che viene lavata con molt’acqua e ricristallizzata dal benzolo bol- 
lente. Si ottengono così cristalli giallo-ranciati, durissimi; la pol- 
vere è d’un giallo intenso; fonde a 175° decomponendosi comple- 


tamente. 


All’analisi si ebbero numeri che corrispondono alla formola : 
CH, N50, ° 


gr. 0,2046 di sostanza, seccata a 100°, diedero gr. 0,4934 di CO, 
e gr. 0,0911 di H,0. 


In 100 parti; 
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trovato calcolato 
C 65,76 65,60 
H 4,94 4,68 


La sua formazione si può quindi esprimere con l’equazione : 
C,6H,gN303 + HO = C,,H,.N,0, + C,H,0. 


Con acido solforico concentrato si colora in rosso come |’ etere 
da cui deriva. 

La soluzione del sale ammonico , che è colorata in giallo, ha 
il seguente comportamento con le soluzioni metalliche : 


nitrato d’argento, precipitato giallo caseoso; 

cloruro ramico, precipitato verde chiaro, solubile a caldo; 

solfato di nichelio, non precipita; 

cloruro mercurico, precipitato giallo-pallido insolubile a caldo; 

cloruro di zinco, precipitato giallo; 

solfato di magnesio, non precipita; 

nitrato di piombo, precipitato giallo voluminoso, solubile a 
caldo; 

nitrato di bario, non precipita; 

cloruro ferrico, precipita in giallo; il liquido sovrastante è in- 
tensamente colorato in verde. 


Sottoponendo ad eguale trattamento il composto anilico dell’ a- 
nidride, si ottiene, naturalmente, lo stesso acido, al quale spetta 
perciò la seguente costituzione : 


C,H,NH C,H,NH 


oppure | 
CO . CH, . C(NC,H,) . COOH CO. CH =C(NHC,H,) . COOH. 


Lo schema seguente indica le trasformazioni reciproche di questi 
composti ; 
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cn, \7 \ CH, Nel x 











C,H,. NC CH 
CO,H 


INI — Azione dell'idrossilammina sull’etere pirroilpiruvico. 


gr. 1,5 dell'etere pirroilpiruvico vennero fatti bollire per qual- 
che istante con gr. 3 di cloridrato d’ idrossilammina in soluzione 
acetica. Il liquido si colora leggermente in bruno e dopo ‘qualche 
minuto vi s’aggiunge dell’acqua, la quale determina la separazione 
di una massa cristallina biancastra, che si purifica bollendola dap- 
prima con alcool e nero animale e poi ricristallizzandola ripetu- 
tamente da alcool diluito. Si presenta in aghetti bianchi che fon- 
dono a 123-124°. Con acido nitrico da un’intensa colorazione 
verde. 

L'analisi conduce alla formola : 


CioHioNs0z 


I. gr. 0,1942 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,4167 
di CO, e gr. 0,0911 di H,0; 

II. gr. 0,1801 di sostanza diedero 21,4 cc. d'azoto, misurati a 21°, 
e 757,4 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
I. Il. 
C 58,51 — 58,25 | 
H 5,21 — 4,86 


N _ 13,79 13,59 
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La reazione fra idrossilammina ed etere  pirroilpiruvico si | può 
‘quindi esprimere con l'equazione : 


CH, NO, + NH,OH — CroHioNs03 + 2H,0 , 


e la sostanza formatasi si può riguardare come derivante da una 
monossima dell’etere pirroilpiruvico, meno una molecola d’acqua. 
L’etere pirroilpiruvico può dare due composti ossimici e l’elimi- 
nazione dell’acqua può avvenire in diversi modi, come sì può fa- 
cilmente intendere considerando le due formole seguenti : 


C,H,NH . C(OH)==CH . C(NOH) . COOC,H, 
C,H,NH . C(NOH). CH=C(0H).C00C,H, 


In entrambi i casi una molecola d’acqua si può eliminare tanto 
fra l’ossidrile ossimico e l’idrogeno ossidrilico, oppure fra l’ossidrile 
ossimico e l'idrogeno imminico. Siccome, che io mi sappia, questo 
e il primo caso in cui veune studiata l’azione dell’idrossilammina 
sopra un etere della forma : 


R.CO.CH,.CO.COOC,H, , 


volli dapprima vedere se la presenza del gruppo imminico è con- 
dizione necessaria alla formazione di un'anidride dell’ossima. Dalle 
ricerche di Claisen e Lowmann (1) e di Zedel (2) risulta che al- 
cuni B-dichetoni, come, per esempio, il benzoilacetone , reagendo 
con l'idrossilammina, danno non già la monossima corrispondente, 
ma un’ anidride di questa, ed ammettono che |’ anidride si formi 
a spese dell’ ossidrile ossimico e dell’ idrogeno ossidrilico. Essi 
considerano questi composti come derivati dal monoazolo, 0 secondo 
la nomenclatura di Hantzsch dall’ isosazolo (3). Trattando con 
cloridrato d' idrossilammina |’ etere dell’ acidu benzoilpiruvico, ho 
trovato che anche in questo caso si forma non già la monossima, 


(1) Berl. Berichte XXL 1149, 
(2) » XXI, 2478. 
(3) Liebig's Annalen 249,4. 
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bensì un’ anidride di questa, la cui costituzione si potrà rappre- 
sentare con una delle formole : 


C,H,.C CH ____C. C0,C,H, 


TT 














Yr » 





ure 
C. C0,C,H, CH. C 


La sostanza che sì ottiene in modo analogo dall’ etere pirroil- 
piruvico, potrà avere pertanto una delle seguenti formole di co- 
stituzione : 


CHNE.C__ CH___C.CO,C,H, 


TT oppure | 
N\ /0.00,0,H; C,H,NH.C' 


O 0 


| 


Ciò però non esclude la possibilità che l'eliminazione dell’acqua 
possa avvenire anche fra I’ ossidrile ossimico e l’ idrogeno immi- 
nico, nel qual caso si potrebbe passare a derivati della piridazina: 








C.C00C,H, 


Finora però nulla si può decidere con sicurezza sul vero modo - 
in cui si compie questa reazione. 

Riscaldando 1’ etere benzoilpiruvico col doppio del suo peso di 
cloridrato d’ idrossilammina in soluzione alcoolica, dopo scacciata 
la maggior parte dell’ alcool, rimane un liquido oleoso, che dopo 
qualche tempo si solidifica in gran parte e che si purifica ricri- 
stallizzaudolo dall’alcool diluito. 
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Si ottengono cosi grandi prismi incolori, che fondono a 52°. L 
composizione : 


C,sH,,NO; 


di questa sostanza corrisponde ad una delle due formole di co- 
stituzione prima accennate. 
gr. 0,2326 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,5654 di 
CO, e gr. 0,1110 di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 66,29 ; 66,35 
H 5,30 5,07 


Questo etere dà per trattamento con potassa un acido che fonde 
verso 162° e che io non ho ulteriormente studiato. 

Il composto ossimico dell’ etere pirroilpiruvico si trasforma per 
saponificazione facilmente nell’acido corrispondente. Aggiungendo 
alla soluzione alcoolica e calda dall’ etere un eccesso di soluzione 
acquosa di potassa, il liquido assume una leggera colorazione ro- 
sea. Acidificando la soluzione, dopo aver allontanato I alcool si 
separa una massg cristallina, che si purifica bollendola in soluzione 
alcoolica con nero animale e facendola poi cristallizzare ripetuta- 
mente da alcool diluito. 

Si ottengono in tal modo grandi aghi bianchi, appiattiti, dotati 
di vivo splendore, che fondono a 179°, decomponendosi completa- 
mente. | 

I risultati analitici concordano con la formola : 


C,H,N,0; . 
gr. 0,1811 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,3576 di 


CO, e gr. 0,0588 H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 
C 53,85 03,93 
H 3,00 3,37 


Anche a questo acido, come all’ etere da cui deriva, evidente- 
mente possono competere due formole di costituzione, 
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Quest’acido è quasi insolubile nell’acqua, solubilissimo nell’alcool, 
poco solubile nel benzolo e nel cloroformio. Con acido solforico e 
bicromato potassico si colora in rosso; umettato con una goccia 
di acido nitrico concentrato dà una magnifica colorazione verde. 
La soluzione del sale ammonico si comporta nel seguente modo 
con le soluzioni metalliche : 
nitrato d’argento, precipitato bianco-giallognolo; 
solfato di rame, precipitato verde; 
solfato di nichelio, non precipita; 
cloruro mercurico, precipitato bianco caseoso; 
cloruro di zinco, precipitato bianco, solubile a caldo; 
cloruro ferrico, precipitato gialloguolo che per riscaldamento 
diventa rosso-bruno; 
acetato di piombo, precipitato bianco solubile a caldo. 


VI. — Azione della fenilidrazina sull’etere pirroilpiruvico. 


L’ etere pirroilpiruvico si combina con una molecola di fenili- 
drazina eliminando due molecole d’acqua. | 

gr. 1,4 dell'etere e gr. 0,8 di fenilidrazina vennero riscaldati ‘ 
in soluzione acetica, per qualche minuto a b. m. Il liquido colo- 
rato in rosso-bruno si rapprende per raffreddamento in una massa 
semisolida, che viene lavata con molt’ acqua e purificata per cri- 
stallizzazione dall’alcool diluito, adoperando nero animale. 

Si ottengono in tal modo minutissimi cristallini bianchi, filifor- 
mi, che hanno un leggero riflesso roseo; fondono a 168°, rammol- 
lendosi qualche grado prima. La soluzione alcoolica trattata con 
bicromato potassico ed acido solforico dà una bella colorazione 
rosso-violetta. 

All’analisi si ebbero numeri che conducono alla formola: 


CisHi5N30%. 


gr. 0,2122 di sostanza, seccata nel vuoto, diedero gr. 0,5336 di 
CO, e gr. 0,1076 di H0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato 
C 68,57 68,32 
H 5,63 5,33 
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Evidentemente si tratta di un pirrazolo, al quale possono com- 
petere due differenti formole di costituzione: 


CH,—CO.C,H,NH CH C.C,H,NH 
| 
C,H,.CO,.CO NH, | | | + 2H,0 
i / 
NH C,H, . CO, . NN 
| 
C,H Ì 
6**5 C,H, 
oppure: 

CH,—CO . CO,0,H; CH C.CO,C,H, 
C,H,NH.CO NH, = + 2H,0 . 
/ 

C,H,.NH.C\ /N 
| N 
CH; | 
C,H; 


Secondo la nomenclatura proposta da Knorr (1) il primo sarebbe 
da chiamarsi etere dell’ acido 1-fenil-3-pirril-5-carbopirrazolico, il 
secondo invece etere dell'acido 1-fenil-5-pirril-3-carbopirrazolico. 

Da questo etere si ottiene facilmente l'acido corrispondente ri- 
scaldando la soluzione alcoolica dell’ etere con potassa a b. m. 
Dopo aver eliminato l’alcool si ottiene per acidificazione con acido 
cloridrico un precipitato, che venne fatto cristallizzare ripetuta- 
mente dall’alcool diluito. 

In questo modo si ottiene un prodotto che fonde a 215° e che 
si presenta in grandi aghi bianchi. Riscaldato sopra il suo punto 
di fusione si scompone con sviluppo gassuso, probabilmente per 
perdita di anidride carbonica. 

L'analisi della sostanza seccata a 100° diede numeri, che cor- 
rispondono alla formola : 


CH,jN30p. 


gr. 0,2153 di sostanza diedero gr. 0,5234 di CO, e gr. 0,0890 
di H,0. 
In 100 parti: 


(1) Liebig’s Annalen 288, 137, 
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trovato calcolato 
C 66,28 66,40 
H 4,59 4,94 


La sua formazione si può esprimere quindi con la seguente e- 
quazione : 


© 6H,,N,0, + H,0 = C,,H,,N,0, + C,H,0 . 


Anche a quest’ acido sarà da attribuire una delle due formole 
corrispondenti a quelle dell’etere da cui deriva: 








CH CC,H,NH CH C.CO,H 
LL wm | 
HCO, Late N CH,NI. ce /N 
La ta 


Esso è molto solubile nell’alcool e nell’ acetone, insolubile nel 
benzolo e nell’etere petrolico. Trattato con qualche goccia di car- 
bonato sodico e poi con nitroprussiato sodico dà una colorazione 
verde. Il sale ammonico ha il seguente comportamento con Je so- 
luzioni metalliche : 

nitrato d’argento, precipitato bianco; 

solfato di rame, precipitato bianco verdastro, poco solubile a 
caldo; 

solfato di nichelio, precipitato bianco azzurrognolo, a caldo 
facilmente solubile. 

nitrato di cobalto, precipitato roseo; 

nitrato di bario, dopo qualche tempo si forma un precipitato 
bianco, solubilissimo nell’acqua bollente; 

solfato di cadmio, precipitato bianco, solubile a caldo; 

solfato di magnesio, non precipita; 

nitrato di piombo, precipitato bianco, poco solubile a caldo; 

cloruro ferrico, precipitato grigio-nero voluminoso; per riscal- 
damento sì colora in bruno granato. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, 
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Un metodo volumetrico per determinare la glicerina 
nei vini; 


di V. OLIVERI e M. SPICA. 
( Giunta il 14 agosto 1890). 


Tra gli elementi che costituiscono il vino, la glicerina occupa 
un posto importante, benchè vi sia contenuta in debole proporzione. 

Pasteur, che fu il primo a scoprirne la presenza nei linquidi 
fermentati, potè dimostrare (1) che il glucosio sotto I’ azione del 
fermento da una parte si decompone in anidride carbonica. ed. al- 
cool etilico secondo la equazione : 


C,H,50, = 200, + 2C,H,0 ; 


e dall'altra, come reazione secondaria, prende gli elementi dell’ac-. 
qua e si trasforma in acido succinico e glicerina a tenore della; 
equazione : 


49C,H,,0, +30H,0 = 12C,H,0, + 72C,H30, + 30C0, , 


che è la traduzione approssimativa dei risultati numerici delle 
analisi. 

Lo stesso autore nel classico lavoro sulla fermentazione alcoo- 
lica (2) venne a queste altre conclusioni: cento parti di zucchero 
di canna C,,H,.0,, rorrispondenti a 105,26 parti di glucosio 
C,H,.0, , producono presso a poco: 


Alcool etilico . . . . 51,11 
Anidride carbonica . . . 49,32 





Acido succinico . . . 0,67 

Glicerina . . . . . 3,16 

Materia ceduta al fermento. . 1,00 
105,26 


Da ciò il confronto tra le quantità dell’ alcool e della glicerina 


(1) Annales de Chimie et Physique (3° serie) t. LVIII, rag. 330. 
(2) Loco citato, 
99 
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nei vini genuini, che, secondo Je accennate esperienze, darebbe il 
. rapporto di 100 parti in peso di alcool per 6,18 parti di glicerina. 

Questo rapporto, in seguito ad altre esperienze, fu trovato non 
corrispondente al vero e la Commissione Imperiale dei periti chi- 
mici tedeschi, chiamata dal governo a dare il suo parere sui me- 
todi di analisi dei vini, nella seduta di aprile 1884, rilevando la 
necessità di dosarvi la glicerina, stabilì che a 100 parti di alcool 
in peso debbano corrispondere da sette a quattordici parti di gli- 
cerina , e che lo spostamento dei limiti di tale rapporto debba 
considerarsi come una sofisticazione dei vini per aggiunta di alcool 
o di glicerina. 

Incaricati dal Ministero di Agricoltura di fare lo analisi com- 
plete di numerosi campioni di vini genuini siciliani, all'oggetto di 
desumerne la quantità media delle sostanze che concorrono a co- 
stituirli, abbiamu inteso il bisogno, per la glicerina, di possedere 
un metodo di dosaggio che, oltre a dare risultati esatti, fosse di 
pronta e facile esecuzione come si ha per altre sostanze. 

I metodi finora conosciuti possono riassumersi in tre. Il primo 
con cui si determina la glicerina direttamente, estraendola dal 
vino, mercè preventivi trattamenti che variano con gli autori che 
li hanno proposti. Questo metodo fu per la prima volta indicato 
da Pasteur e successivamente modificato da E. Reichardt (1), dal 
Naubauer e Borgmann (2), Kayser (3) e da altri sperimentatori. 

Esso è difettoso perchè l’evaporazione del vino quasi a secco e 
della soluzione alcoolica-eterea, con la quale si tratta il residuo, 
trasporta sempre delle quantità più o meno apprezzabili di glice- 
rina, e perchè lo stesso liquido di estrazione (alcool ed etere) 
accanto alla glicerina scioglie del glucosio. 

Questi fatti sono stati indubbiamente constatati da I. Moritz (4), 
. B. Haas (5), K. Kulisch (6) e da molti altri. 

Il secondo metodo si fonda sull’ ossidazione della glicerina con 


(1) Zeit. fir anal. Chem. 1878, p. 109. 

(2) — » 1878, p. 412. 

(8) Rep. anal. Chem. 1882, p. 129. 

(4) Chem. Centralblatt 1889, p. 206. 

(5) Chem. Zeit. 1889, Chem. Rep., p. 246. 

(6) Weinbau u. Wienhandel 1889, N. 12, p. 110. 
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bicromato potassico * L. Leger (1), C. F. Cross ed E. I. Bevan (2), 
O. Hehner (3) ,, o con permanganato potassico “ Lalieu (4), W. Fox 
e Wanklyn (5), Iolles (6) e Planchon (7) , determinandone la 
quantità da quella dell'ossigeno consumato, o dal peso dei prodotti 
della sua ossidazione. Per la pratica di questo metodo si sono fatte 
molte proposte, alcune di difficile esecuzione , iltre con risultati 
incerti. 

Il terzo metodo consiste nel dosare la giicerina gravinetrica- 
mente, trasformandola prima in un composto insolubile, cioè nella 
di e tribenzoilgliccrina , Bauman (8), Diez (9). Anche questo 
metodo ha bisogno di cure lunghe e noiose e fu reso di pratica 
applicazione per la ricerca della glicerina nelle broscie (13) e nei 
vini (11) da H. von Torring. 

Il metodo che noi proponiamo è basato sulla proprietà che ha la 
glicerina di volatilizzarsi a 180° nel vuoto senza subire alcuna alte- 
razione, e di esscre ossidata in soluzione acida dal permanganato 
potassico. 

Per avere criteri esatti su tali proprietà, abbiamo istituite due 
serie di esperienze, tendenti da una parte a vedete se la glicerina 
in soluzione acquosa passa integralmente alla distillazione e dal- 
l’altra parte a conoscere la quantità di ossigeno che si consuma’ 
nell’ ossidare un dato peso di glicerina ed in quali sensi avviene! 
questa ossidazione. 

Per le nostre ricerche abbiamo adoperato glicerina chimicamente 
pura, assicurandoci della sua purezza per mezzo dell’ analisi ele- 
mentare. Difatti : 
I. gr. 0,4193 di sostanza fornì gr. 0,6020 di CO, e gr. 0,3365: 

di H,0; se 


(1) Rep. der analyt. Chem. vol. 6, p. 631. 

(2) Chem. News vol, 55, p. 42. 

(3) The Analyst. vol. 12, p. 44. 

(4) Manuale d’alcalimetria, p. 25. 
_ (3) Chemical News t. 53, p. 15. 

(6) Zeits. Chem. Ind. 1887, p. 22. 

(7) Com. Rend. vol. 107, p. 216. 

(8) Berichte 1886, p. 3218. 

(9) Zeit. fir Physiol. Chem. 1887, p. 472. 
(10) Die Land. Versuchs-stat. vol. 36, p. 29. 
(11) Zeit. f. ang. Chem. 1889, p. 362, 
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IL, gr. 0,4752 di sostanza fornì gr. 0,6805 di CO, e gr. 0,3802 
di H,0. 
Questi dati portano alla composizione centesimale : 


I. II. 
Carbonio 39,15 39,07 
Idrogeno | 8,91 8,88 
La teoria per C,H,Q, richiede: 
Carbonio 39,13 
Idrogeno 8,69 
ESPERIENZE 


Un dato peso di glicerina venne disciolto in tanta acqua di- 
stillata sul permanganato potassico da ottenere una soluzione al- 
Yuno per mille di glicerina. 

Dieci centimetri cubici di tale soluzione li abbiamo introdotti in 
una stortina di vetro tubulata che chiudeva con turacciolo di ve- 
tro e smerigliato. Il collo della stortina era attaccato ad un pic- 
colo refrigerante Liebig, che immetteva in un collettore che alla 
sua volta comunicava con una pompa Bunsen. Disposto così l’ap- 
parecchio si faceva il vuuto, facendo funzionare la pompa per la 
durata della esperienza e si riscaldava la storta dentro una stufa 
ad aria, di forma particolare, alla temperatura di 200°. 

Quando cessava la distillazione si lasciava raffreddare l’ appa- 
recchio, si restituiva la pressione interna e si faceva arrivare per 
la tubolatura della stortina cc. 5 di acqua purissima; quindi fa- 
cendo il vuoto si ritornava a distillare. Questa seconda operazione 
serviva a trasportare le ultime tracce di glicerina che avrebbero 
potuto rimanere attaccate alle pareti dell'apparecchio. 

Il distillato e le acque di lavaggio del collo della stortina, 
del refrigerante e del collettore venivano con cura versati in un 
bicchiere di vetro a fondo sottile, vi si aggiungevano cc. 5 di 
acido solforico; il miscuglio si riscaldava a 100° e vi si faceva 
cadere goccia a goccia, agitando spesso, una data quantità di so- 


. N 3. è ° . 
luzione ;; di permanganato potassico, sino a colorazione rosea 
costante. Si dosava 1’ eccesso di permanganato con soluzione di 


. . oN 
acido ossalico i’ 
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Quattro esperienze ripetute colle stesse quantità di soluzione 
glicerica hanno fornito i seguenti dati. 


I. II. III. IV. media 
cc. 9,07 ce. 8,95 ce. 9,05 ce. 9;11 ce. 9,04 


di soluzione di permangato + — ° per ogni 10 cc. di soluzione glice- 


rica all’uno per mille. 

Ossidando direttamente cc. 10 di detta soluzione glicerica, ag- 
giungendo cc. 5 di acido solforico e tanta acqua pura da formare 
la quantità di liquido corrispondente a quella che si ebbe in ognuna 
delle precedenti operazioni e per il resto procedendo come sopra, 
si ottenne : 


I. If. III media 
cc. 9,00 cc. 9,03 cc. 9,00 cc. 9,01 


di soluzione di permanganato;, consumato. 


Da queste esperienze si deducono due fatti: 
1° La glicerina in soluzione acquosa passa integralmente alla 
distillazione se questa si compie a 200° sotto debole pressione. 
2° gr. 0,01 di glicerina consuma in media cc. 9 di soluzione 
decinormale di permanganato potassico, pari a gr. 0,0072 di os- 
sigeno attivo. 

Per conoscere poi l’andamento della reazione abbiamo ossidato 

una soluzione acquosa di gr. 4,2672 di glicerina con soluzione di- 
luita di permanganato potassico, in presenza di acido solforico ed 
alla temperatura di 100°. 
Terminata l'ossidazione, indicataci dalla permanente colorazione 
rosea della soluzione bollente ed acida, abbiamo distillata la massa 
a vapor d’acqua. Il distillato, diluito a tre litri, l’ abbiamo diviso 
in sei porzioni di 500 cc. per cadauna. 

Una porzione l'abbiamo sottomessa all'analisi qualitativa ehe ci 
mostrò esclusivamente la presenza dell'acido acetico. 

Una seconda porzione, suddivisa, l'abbiamo sottoposta all’analisi 
acidimetrica che ci fornì dei numeri che, calcolati come acido 
acetico, corrispondono a gr. 0,37335, e riportati alla massa totale 
a gr. 2,2416, 
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La terza e quarta porzione riunite le abbiamo trattate con idrato 
di bario purissimo, eliminato I’ eccesso di bario con anidride car- 
bonica a caldo, abbiamo filtrato, svaporato da capo e per aggiunta 
di acido solforico abbiamo precipitato i! bario rimasto in soluzione. 

Il precipitato raccolto sopra un filtro, lavato, disseccato e cal- 
cinato ci fornì gr. 1,42315 di solfato di bario che calcolato in 
acido acetico corrisponde a gr. 0,73295, e per tutta la massa a 
gr. 2,19885. 

Dunque gr. 4,2672 di glicerina ossidata con il permanganato po- 
tassico, in soluzione diluita ed acida ed alla temperatura di 100°, 
forniscono gr. 2,219505 di acido acetico, ( media delle due prece- 
denti determinazioni). Questi dati trovano la loro spiegazione nella 
ipotesi che la reazione vada sccondo l'equazione : 


40,H,0, + 160 = 6C0, + 3C,H,0, + 10H,0; 


per cui si calcola che gr. 4,2672 di glicerina ossidandosi producano 
gr. 2,2472 di acido acetico; cifre che si avvicinano di molto a 
quelle trovate nell’esperienza. 

Calcolando con questa equazione la quantità di ossigeno biso- 
gnevole ad ossidare un grammo di glicerina si ha gr. 0,6956 pari 
a cc. 86,95 di soluzione normale di permanganato potassico; mentre 
l'esperienza ha dimostrato occorrere gr. 0,7200 pari a cc. 90,20 
di soluzione normale di permanganato. 


Pratica dell’analisi. 


Stabilito che la glicerina passa integralmente alla distillazione 
nel vuoto e conosciuta la quantità di ossigeno attivo che occorre 
per ossidare, in quelle condizioni, una data quantità di glicerina, 
passiamo a descrivere i dettagli del metodo per dosarla nei vini. 

Si prendono da 10 a 15 cc. di vino; si svaporano a b. m., cu- 
rando aggiungervi mano mano dell’ acqua pura in sostituzione di 
quella che va evaporandosi, sì prosegue l’evaporazione sino a tanto 
che |’ alcool è andato via; quindi si precipita con soluzione di 
acetato di piombo, si filtra, si spiomba con carbonato sodico, si 
filtra, si lavano sempre bene i precipitati, e le soluzioni riunite si 
riducono a 15-20 cc. riscaldandole a b. m. Il liquido così prepa- 
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rato si distilla nel modo come abbiamo detto nelle esperienze di 
confronto. 

Il liquido distillato si ossida con soluzione titolata di perman- 
ganato nelle stesse condizioni e con lo stesso procedimento che 
abbiamo detto avanti. 

Ci siamo assicurati della esattezza del metodo facendo dei vini 
artificiali con quantità conosciuta di glicerina e colorandoli con 
enocianina. Determinando in questi vini la glicerina abbiamo 
ottenuto numeri corrispondenti o quasi alla quantità di glicerina 
impiegata. 

Abbiamo adoperato il seguente miscuglio : 


gr. 0,1 di glicerina. 

» 0,08 di tannino. 

s 0,20 di bitartrato di potassio. 

» 0,10 di acido acetico. 

s 0,05 di acido succinico. 

» 1,00 di glucosio. 

n 0,20 di enocianina. 

cc. 12 di alcool puro e tanta acqua distillata da for- 
mare un volume di 100 ce. 


di questo vino artificiale sopra 10 cc. determinandone la glicerina 
col nostro metodo abbiamo trovato in quattro esperienze i seguenti 
dati : 


° 


.__N 
1° Permanganato potassico consumano ce. 9,05 


10 
2° v n ” ” 9,15 
3° ” ” » n 9,02 
4° » » ” » 9,17 


mentre il calcolo vuole cc. 8,695 e l’esperienza con glicerina pura 
cc. 9,025. | 


Palermo. Laboratorio Chim. della R. Stazione chimico-agraria. 
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Sul modo di determinare la nicotina 
in presenza dell’ammoniaca; 


di A. PEZZOLATO. 
( Giunta il 14 Agosto 1890.) 


La valutazione della nicotina, ha formato soggetto di studio di 
vari e distinti chimici. | 

Alcuni di essi hanno limitato le loro ricerche a metodi di fa- 
cile applicazione è cioè servibili all’uso industriale, però per quanto 
pratici siano riusciti quei metodi, non sono consigliabili, se non 
nel caso in cui siano sufficienti risultati soltanto approssimativi. 

Altri poi hanno inteso di raggiungere la possibile maggiore esat- 
tezza nei risultati, ma i metodi loro, pur richiedendo un’esecuzione 
più laboriosa, non corrispondono perfettamente allo scopo. 

I metodi che fino ad ora sono stati resi di pubblica conoscenza, 
possono riunirsi in tre distinti gruppi. 

| Nell’uno possono essere compresi quelli seguendo i quali la ni- 
cotina vien separata dal tabacco con etere ammoniacale e valutata 
volumetricamente nell’estratto, previa eliminazione dell’ammoniaca 
(Metodi di Schloesing e di Nessler), 

Nel secondo, quei metodi coi quali la nicotina vien precipitata 
dagli estratti del tabacco allo stato di sale doppio di mercurio, e 
dedotta dal volume del liquido precipitante impiegato. ( Metodi di 
Mayer e di Nessler). 

Nel terzo infine, possono comprendersi quei metodi mediante i 
quali la nicotina viene dapprima separata per distillazione, con © 
senza corrente di vapor d’acqua, dagli estratti del tabacco resi 
alcalini con calce o con soda o con potassa, e quindi valutata di- 
rettamente col mezzo volumetrico, od indirettamente per pesata, 
(Metodo di Butron-Charlard ed Henry, di Wittstein, di Lieke, di 
Skalweit, di Kissling e di Biel). 

Relativamente alle cause cui devesi la poca esattezza della ge- 
neralità dei metodi accennati, dirò con brevità, che quelli i quali 
richiedono l’uso dell'ammoniaca per spostare la nicotina, presentano 
delle difficoltà pratiche che pongono l'operatore nel caso di errare 
con facilità. 

Difatti, esigendosi che la determinazione della nicotina debba 
essere eseguita dopo avere eliminato l’ammoniaca che |’ accompa- 
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gna, e siccome l’ammoniaca non può separarsi per completo dalla 
nicotina se non a quella temperatura cui una parte dell’ alcaloide 
per la forte tensione del suo vapore può andare perduto, ne av- 
viene che, se l'operatore spinge un poco troppo il riscaldamento 
dell’estratto, perde della nicotina, o se effettua la separazione del- 
l’ etere ammoniacale a bassa temperatura, valuta come nicotina. 
l’ammoniaca che è stata trattenuta dai materiali dell'estratto. 

Oltre a ciò, altra causa d’errore proviene dalla difficoltà, sia di 
poter diffondere per completo la nicotina nel liquido acquoso atteso 
lo grande quantità dei materiali ivi insolubili coi quali si trova - 
associata; sin per non poter bene precisare la fine saggio volume- 
trico colle carte reattive. | 
Seguendo poi i metodi coi quali la nicotina vien precipitata allo. 
stato di sale doppio di mercurio, sia direttamente nel succo del. 
tabacco, sia nel distillato di questo, si incorre in errore talvolta,. 
per l’impedimento che la presenza di alcuni materiali del tabacco,. 
come ad esempio l’acido acetico, fa alla precipitazione dell’ alca-. 
loide e per la difficoltà di apprezzare la fine dell’ operazione. 

‘ Inoltre una piccola parte di ammoniaca è sempre trascinata nella 
precipitazione dalla nicotina, e su di ciò è concorde pure il Nessler (1) 
che è uno dei proponenti il metodo. 

In quanto poi a quei metodi che prescrivono di distillare la 
nicotina in presenza della soda o della potassa , sogliono sovente 
dar luogo ad inesattezze, principalmente per la parzialo decompo- 
sizione della nicotina in ammoniaca, che ha luogo per influenza 
dei detti alcali, i quali, se in soluzione molto concentrata, possono 
decomporre fino il 48 per °/, della nicotina presente, come fa os- 
servare il Kissling (2), 

Oltre a ciò, prescindendo dalla difficoltà di poter separare tutta 
l'’ammoniaca innanzi di valutare la nicotina, alcuni di essi trag- 
gono in errore facendo perdere della nicotina durante la concen- 
trazione dei liquidi per disassociazione del solfato neutro di quella 
base, come verificasi nell’ usare i metodi di Kissling (3) e quello 
di Biel (4) non ha guari pubblicati. Difatti questi esperimentatori 


(1) Der Tabak, seine Bestandtheile und seine Behandlung, 1889. 
(2) Zeistschr. Anal. Chem., V. 22, p. 199 (1883). 
(3) Chemiker Zeitung, 1885, pag. 1336. 
. (4) The druggist Circolar and chemical Gazzetta, New York, aprile 1888, 
pag. 78, Estratto dal Pharmaceut, Zeitschr fur Russland, 100 
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dopo aver suggerito di distillare il succo alcalinizzato con idrato 
calcico , consigliano di concentrare a scarso volume il distillato 
reso debolmente acido con acido solforico. Attenendosi a queste 
‘ precise indicazioni, dopo aver saturato con acido solforico normale 
la nicotina e l’ammoniaca nel distillato, basta un’ulteriore aggiunta 
di poche gocce di quella soluzione, per rendere debolmente acido 
il liquido. Però se la quantità dell'acido che si impiega non è tale 
da poter formare colla nicotina presente il sale acido, una parte 
del solfato viene disassociata durante la concentrazione del liquido 
con perdita evidente dell’alcaloide. 

Ho eseguito in proposito alcuni esperimenti, i risultati dei quali 
trascrivo qui appresso ; da essi emerge che, evaporando soluzion 
acquose di solfato neutro di nicotina nel valume di 50 e 100 cc., 
si disassocia una quantità di sale tale da avere una perdita in 
alcaloide corrispondente a circa il 20 per °/, del sale impiegato 
nel saggio, e che questa disassociazione va diminuendo coll’accre- 
scersi della quantità dell’ acido che si impiega per acidificare il 
liquido, e cessa tosto che la totalità dell’alcaloide è stata trasfor- 
mata in sale acido. 
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[ 1 0,211 50 2,6 0,0421 | 0,162 19,952 
II 1 0,211 | 100 2,6 0,0424 | 0,162 | 19,952 
III 2 0,422 50 4,5 0,0729 | 0,324 | 17,275 
IV 2 0,422 100 4,6 0,0745 | 0,324 | 17,654 
V 3 0,633 50 5,7 0,0923 | 0,486 14,581 
VI 3 0,633 100 5,8 0,0939 | 0,486 | 14,834 
VI| 4 0,844 50 7 0,1184 | 0,648 | 18,435 
VIII 4 0,844 100 6,8 0,1101 | 0,648 | 13,045 
IX 5 1,055 50 7,8 0,1263 | 0,810 11,971 
X 5 1,055 100 7,6 0,1231 | 0,810 | 11,667 
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Il metodo da me studiato e che propongo per superare alcune 
difficoltà accennate, che sono ai metodi oggi conosciuti causa di 
comune errore, è fondato sulla proprietà che ha la nicotina, di 
non esercitare azione alcuna sugli indicatori laccamuffa ed ali- 
zarina, quando sia in soluzione nell’ alcool a 96° cc. e sulla ine 
solubilità del solfato neutro di ammoniaca nell’alcool a quel grado 
di concentrazione (1). Questa proprietà ha la sua spicgazione nol 
fatto che la nicotina, come base molto debole, non si unisce in 
soluzione alcoolica cogli acidi degli indicatori o non ne può spo- 
stare la base: tanto è vero questo, che lo spostamento della nico- 
tina dai suci sali in soluzione nell’ alcool ed anche nell’ acqua, è 
completo quando sulla soluzione si faccia agire una base forte, 
come la soda o la potassa e fra le meno forti, l’ ammoniaca (2). 


(1) L'insolubilità del solfato ammonico neutro nell’ alcool a 96° è stata pro- 
vata agitando quel sale con alcool in tubo chiuso , dopo averlo lavato ripetuta- 
mente collo slesso alcool p:r asportarvi acqua e ricercandovi l’acidu solforico con 
un sale di bario. 

(2) L'anilina in soluzione acquosa od alcoolica si comporta in modo analogo 


Ss | 
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Cid risulta da un lavoro di prossima pubblicazione. Se quindi nella 
soluzione alcoolica di un sale di nicotina, cui sia stata aggiunta 
qualche goccia di uno degli indicatori suddetti, si versa la solu- 
zione di un alcali capace di porre in libertà la base organica, il 
colore dell’indicatore non vorrà menomamente alterato dall'alcali, 
sinché non sia stato saturato tutto l'acido col quale |’ alcaloide è 
in combinazione. 

Per servirsi di questo metodo, occorre anzi tutto ottenere i sol- 
fati di nicotina e di ammoniaca; che essi siano dcacquificati e 
scevri di qualsiasi sostanza che possa avere azione sulla laccamuffa 
e sulla alizarina, o che faccia impedimento per poter bene apprez- 


zare ogni cambiamento di colore degli indicatori ora detti; e che 


infine la quantità di alcool che si adopra per la soluzione del sol- 
fato di nicotina, abbia un grado di concentrazione tale che, col 
volume della soluzione alcalina che si impiega per la valutazione 
in parola, fornisca un liquido il cui contenuto alccolico non sia 
minore del 96 o 97 per °/ in volume. 

Nella pratica si possono presontare vari casi; cioè di dovere 
valutare la sola nicotina, o con quilla pure |’ ammoniaca ; in mi- 
scugli salini; nel tabacco, o nei preparati di questo. 

Qualunque di questi casi si presenti, quando le due basi non 


‘siano nelle condizioni sopra richieste, si dovrà procedere alla loro 


separazione dai materiali estranei a mezzo della distillazione in 


corrente di vapor d'acqua, ponendole in libertà con un alcali che 


non abbia il potere di decomporre la nicotina, e raccogliendo il 
liquido che distilla in un volume dato di acido solforico normale, 
sufficiente per formare i sali acidi di quelle basi. 

Il distillato sarà ridotto colla evaporazione al volume compreso 
fra i cinquanta ed i cento cc. e dopo averlo colorato con qualche 
goccia di laccamuffa o di alizarina, verrà titolato con soluzione 


decinormale o normale di potassa, v di soda, e quindi evaporato 
‘a secco a bagno maria. Il residuo costituito dai solfati di nicotina, 


di ammoniaca, di potassa o di soda, si riprenderà con 60 cc. di 


coll'acido rosolico, e lo stesso fanno la trietilammina e l'ammoniaca in soluzione 


alcoolica colla fenolftaleina. Vedi la memoria di Menschutkin nei Berliner Berichte, 


T. XVI pag. 815 anno 1883. Il Menschutkin fondandosi su questo fatto propose 


‘anzi un processo volumetrico per determinare l'anilina, 
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‘alcool a 98° o 99° il quale discioglie il solo solfato di nicotina. 
Nella soluzione così ottenuta ed anche in presenza dei solfati in- 
solubili, st verserà a goccia a goccia una soluzione alcoolica (1) 
decinormale di potassa o di ammoniaca, o normale acquosa, arre- 
standosi tosto che la colorazione della massa salina sospesa nel li- 
‘quido non abbia dato indizio dell'avvenuto cambiamento di colore 
dell'indicatore. A questo proposito giova avvertire che, il prodotto : 
salino il quale successivamente suol formirsi per l'aggiunta dell’al- 
cali titolato, nel separarsi dal liquido alcolico, fissa in parte la 
materia colorante, decolorando alquanto il liquido stesso. Quindi 
per potere bene apprezzare la fine dell'operazione, conviene agitare 
di continuo il liquido, per rimuovere dal fondo del recipiente i sol- 
fati insolubili che si depongono. 

Se dopo avere aggiunto circa 30 cc. di soluzione decinormale 
alcoolica, il prodotto salino non accenna a cambiare di colore, al- 
lora vi si uniranno circ 20 cc. di alcool a 98° o 99° per mante- 
nere il grado alcolico del liquido nei limiti sopra indicati, ed altre 
analoghe aggiunte si faranno per ogni 10 cc. in più di alcali che 
occorra di versarvi, perchè possa reagire coll’indicatore. — 

Nel caso poi che vogliasi far uso di soluzioni normali acquose, 
allora per ogni ‘/, cc. in più di soluzione alcalina da doversi im- 
piegare oltre i 2 cc., occorrerà unire al liquido 20 cc. di alcool, 
del grado già indicato (2). 

Per l’esattezza del metodo, è necessario fare una correzione al 
volume dell'alcali occorso per cambiare il colore all’indicatore nel 
liquido alcolico, a causa di un piccolo errore proveniente dalla 
disassociazione del solfato di ammoniaca che ha luogo durante 
l’evaporazione del distillato, reso neutro nel modo sopra descritto. 
Per effetto di tale disassociazione, si ha una perdita in ammoniaca 
ed un aumento nel quantitativo della nicotina, inquantochè l'acido 


(1) Tali soluzioni conviene prepararle prendendo 100 cc. di soluzione not= 
male alcalina acquosa ed aggiungendovi alcool assoluto a fare 1 litro. 

(2) Si consiglia l'aggiunta di queste parziali quantità d’ alcool in luogo di 
un'unica grande quantità, per ragioni di economia, e l’ uso di burette divise iu 
vent:cinquesimi o in cinquantesimi, quando si impieghino per la titolazione lo sg- 
luzioni normali, . 
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che si separa dall’ammoniaca e che il liquido alcoolico discioglie, 
viene ad essere valutato come appartenente alla nicotina. 

H. C. Dibbits (1) parlando della disassociazione dei sali ammo- 
niacali, che avviene nel riscaldare le loro soluzioni a + 100° c., 
da per il solfato un grado di disassociazione corrispon lente all’ 1 
per °/, in peso di sale ammoniazale impiegato per la soluzione, 
però egli non contempla il caso in cui occorra di evaporaro il li- 
quido a secco. | 

Nella supposizione che in quest'ultimo caso la quantità di sale 
che si disassocia potesse essere maggiore di quella indicata dal 
Dibbits, ho creduto opportuno eseguire alcuni esperimenti in pro- 
posito, limitandoli al solu solfato e cioè al sale di ammoniaca, il 
cui acido offre maggiori garanzie per non - essere asportabile dal 
vapor d’acqua. 

Dai risultati di questi esperimenti, che bo riuniti nel quadro 
seguente, rilevasi come la percentuale di sale che si disassocia 
nell’evaporare a secco volumi differenti di liquido, contenenti eguali 
quantità di solfato ammonico, differisce di un poco da quella che 
ha ottenuto il Dibbits col semplice riscaldamento della solu- 
zione. 


(1) Poggendorff's Annalcn der Chemie und Physik, V. 150, p. 260. 
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Potassa olfato — 

Acido decinor- Ammonico 

solforico | Solfato | Volume male Solfato perenne 0 

normale | ammonico del loccorsa per| ammonico De ve 

saturato | corrispon- | liquido | saturare | corrispon- | ® ai PI : 

con lente | evaporato l'acido dell dente 6 ì te. | 

ammoniaca | solfato i nella colu- 

disassociato zione 
ce gr co ce gr 
I 1 0,066 50 0,15 0,000990 1,50 
| 

i it 2 0,132 ‘50 0,25 0,001650 1,25 
Il 8 0,198 50 0,36 0,002376 1,20 
VI 4 0,264 50 0,48 | 0,008168 | 4,20 
| Vv 5 0,330 50 0,55 |0,003630 | 1,10 
VI 1 0,066 | 70 0,15 | 0,000990 | 1,50 
VII 2 0,132 70 0,26 0,001650 1,30 
VIII 3 0,198 70 0,38 0,002888 1,26 
IX 4 0,264 70 0,50 0,003300 1,25 
x 5 | 0,850 70 0,58 |0,008820 | 1,16 


0,16 |0,001056 | 1,60 
0,27 |0,001782 | 1,35 
0,40 | 0,002640 | 1,83 
0,50 |0,003300 | 1,85 
0,60 |0,003960 | 1,20 





— =: 


Siccome fra la quantità di solfato ammonico esistente nella so- 
luzione e quella del solfato disassociato, vi è la stessa corrispon- 
denza che fra le rispettive quantità di acido solforico, potremo 
far la correzione dei volumi dell’ acido riferibile alla nicotina ed 
all’ ammoniaca, servendoci del coefficiente 1,3 che sta a rappre- 
sentare la media della percentuale di solfato di ammoniaca che si 
disassocia, 
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Quindi, dalla quantità totale dell’acido solforico saturato da am- 
bedue le indicate basi, deducendo quello che si è trovato riferirsi 
alla nicotina , si avrà per differenza la quantità di acido che si 
riferisce all’ammoniaca. 

Moltiplicando quest’ultima quantità per il fattore 1,3 e dividendo 
il prodotto per 100, si otterrà la quantità di acido solforico cur- 
rispondente al solfato di ammoniaca disassociato, la quale dovrà 
togliersi da quella trovata appartenere alla nicotica ed essere ag- 
giunta alla quantità dell'acido trovata corrispondere all’ammoniaca, 

Come prova dell’esattozza del metodo, presento i seguenti ri- 
sultati analitici. | ~ 
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Qualora, nello intendimento di evitare la detta correzione, si 
| volesse impedire la disassociazione del sale di ammoniaca durante 
lo svaporamento del soluto acquoso dei solfati di nicotina e di. 
ammoniaca, si dovrà apportare al metodo una lieve modificazione 
nel modo seguente. | 

Dopo aver titolato l'eccesso dell’ acido solforico impiegato per 
l'assorbimento dell'ammoniaca e della nicotina, distillate conforme 
sopra è stato iadicato, si renderà nuovamente acido il liquido con 
una quantità cognita di acido solforico, quanto basta a rendere 
acidi i solfati di quelle basi e quindi si evaporerà a secchezza.. 

Sul residuo, si verserà della soluzione normale di un alcali 
nella quantità corrispondente a quella dell’ acido impiegato per 
acidificare il liquido, allo scopo di facilitare la diffusione dei sol- 
fati di potassa e d’ ammoniaca nell’ alcool, che allo stato di sali 
acidi, si rapprendono col solfato di nicotina in una massa gluti- 
nosa poco solubile. Dopo di che, si riprenderà con un volume di 
alcoo a 98° o 99°, col quale, colla quantità dell’ alcali occorsa a 
neutralizzare I acido, e con quella che necessita per cambiare il 
colore all’indicatore, possa ottenersi un liquido a un grado alcoolico 
non minore del 96 o 97 per °/, e quindi si procederà alla valu- 
tazione dell'acido combinato alla nicotina nel modo descritto. 

Per dimostrazione come il metodo modificato nel modo ora detto, 
fornisca soddisfacenti risultati al pari dell’ altro, stimo opportuno 
‘ trascrivere qui appresso i relativi dati esperimentali. 
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Qualora voglia applicarsi l’uno o l’altro dei metodi ora descritti 
per valutare la nicotina e l’ammoniaca nel tabacco, o nel succo 
che da quello si ottiene, converrà innanzi tutto veder modo di 
porre in libertà le dette basi con un alcali il quale ad un tempo 
non riesca a decomporre la nicotina ed i materiali proteici che 
vi si trovano associati. 

Boussingault suggerisce l’uso della magnesia caustica per spo- 
stare l'ammoniaca dalle sue combinazioni nei vegetali; ed il Nessler 
afferma pure che Ja magnesia serve vantaggiosamente a quello 
scopo, inquantochè avendola egli usata in vari esperimenti per 
| ricercare |’ ammoniaca nel tabacco verde, dice di non essere riu- 

scito a rinvenire nel distillato del tabacco traccia alcuna di que- 
st’ultima base. . . 

Siccome altri opinano che la magnesia reagisce sui materiali 
proteici in genere, ho creduto opportuno eseguire alcuni esperi- 
menti in proposito, sia nello intendimento di verificare se ciò av- 
venga per quelli del tabacco, e nel caso affermativo, in qual pro- 
porzione suol prodursi ]’ammoniaca duranto il tempo che richiede 
la nicotina per essere asportata con una corrente di vapor d’acqua, 
e se colla magnesia si riesca o no a mettere in libertà per com- 
pleto la nicotina dalle sue combinazioni. 
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I risultati che bo ottenuto in questi esperimenti sono i seguenti: 


Acido solforico normale saturato con am- 
moniaca . . ce 

Acido solforico normale ‘saturato con 
nicotina 

Solfato di ammoniaca corrispondente gr. 

Detto di nicotina corrispondente . . 


Latte di magnesia aggiunto alla solu- 
zione dei solfati . . ce. 

Acido solforico normale impiegato per 
assorbire Ja nicotina e l’ammoniaca , 


Volume del distillato raccolto (fino a 
che più non reagiva alcalino alle 


carte reattive) . . » 
Potassa normale occorsa per saturare 

l'eccesso di acido nel distillato . n 
Acido solforico normale che è stato sa- 

turato da ambedue le basi - n 


Volume dell’ alcool a 99° impiegato 
per disciogliere il solfato di nicotina , 

Potassa normale occorsa per il muta- 

‘ mento di colore dell'alizarina nel li- 
quido alcoolico . , 

Volume del detto alcali corretto del- 

« l'errore proveniente dalla disassocia- 
zione del solfato ammonico. —. 

Acido solforico normale corrispondente 


Nicotina a quello riferibile . ». gt. 


Nlvotina impiegata nel saggio. 


Acide solforico che è stato saturuto 
dall’ammoniaca . . . 

Ammoniaca corrispondente 

Ammoniaca impiegata nel saggio . 


Differenza fra le quantità trovate e le 
calcolate di nicotina e di ammoniaca 
per 100 di solfati;per la nicotina. . 

Idem per la ammoniaca. . 7 


I II 
10 5 
0,45| 2,60 
0,660 | 0,330 
0,0949| 0,548 
100 100 
20 15 
800 900 
9,55 | 7,40 
10,45 | 7,60 
60 80 
0,55 | 2,63 
0,42 | 2,56 
0,42 | 2,56 
0,0680 | 0,4153 
0,0729 | 0,4210 
10,03 | 5,036 
0:1705| 0,0856 
0,1700| 0,0853 


—0,649 |— 0,649 
+ 0,0662|+ 0,034 |+ 


Ill IV i 
4 3.1 
5,15] 7,40 
0,264) 0,2036 ° 
1,086| 417561 
100 | 100 
20 25 
1000  |1200 
10,8 | 44,5 | 
| 
92 | 40,5 
140 |180 
| 
5,20 7,45 È 
5448| 7,4 
5148] 7/41 


0,8340| 1,198 


4,052 |3,09 
0, 0688 0, 05253 
0,0680 | 0,0527 


| 
| 
| 
0,8339 | 1,200 | 
| 
| 
| 


— 0,0074/+ 0,0566, 
+ 0,0590|— 0,014 | 
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Tabacco Tabacco secco Americano 
Nicotiana rustica Virginia Kentucky 


Data del raccolto/23 luglio |26 luglio | 29 luglio 
Tabacco impiegato nell’ e- 


sperimento . . . . gr.j 30 40 45 5 10 5 -| 10 
Latte di magnesia aggiunto cc.| 100 | 100 100 | 100 | 100 | 100 | 100 


Acido solforico normale 'a- 
doprato per assorbire la 
nicotina e |’ ammoniaca ,| 10 10 10 10 20 10 20 


Volume del distillato rac- 
colto ed evaporato a ri- 
duzione di cc. 100. . .| 800 900 900 | 700 |1000 | 800 /|1100 


Potassa normale occorsa 

per saturare |’ eccesso 

dell’acido »| 9,72 | 0,955 | 9,25 | 7,28 | 14,56] 7,32 | 14,64 
Volume dell’ alcool a 99° 

impiegato per discioglie- 

re il solfato di nicotina ,| 60 60 60 60 {120 60 120 
Potassa normale occorsa 

per cambiare il colore 

all’ alizarina nel liquido 

alcolico. . . . - »| 0,20 | 0,45 | 0,65 | 1,74 | 3,46 | 1,50 | 3,02 


Volume del detto alcali cor- 
retto dell’ errore prove- 
niente dalla disassocia- 
zione del sale ammonia- 


cale... . . - . | 0,199 [0,44870,6487 | 1,73 | 3.441] 1,49 | 3,00 
Nicotina a quello corri- | 

spondente . » | 0,0822 [0,07268/0,1050 |0,2802 0,4974/0,2413 |0,4860 
Detta riferibile. a 100 di 

tabacco. . » | 0,1073 |0,1817 |0,2333 |5,605 15,574 14,827 [4,860 


Acido solforico normale che 
risulta essere stato satu- 
rato dall’ammoniaca . , | 0,0810 /0,1018 10,1013 |0,1013/1,999 |1,191 (2,360 


Ammoniaca a quello corri- 


spondente Ne » |0,00187|0,00172/0,00172/0,0168/0,0339|0,02025/0,0401 
Detta riferibile a 100 di ta- ” 
bacco . «+ » | 0,0045 10,0043 10,0038 [0,336 |0,339 |0,405  /0,401 


L’ammoniaca che ho riscontrato nel tabacco fresco negli espe- 
rimenti ora indicati, ammesso pure che provenga dai materiali 
proteici decomposti dalla magnesia, è in quantità così piccola da 
poter essere ancora trascurata. 

E la perfetta concordanza dei risultati ottenuti negli esperi- 
menti eseguiti con quantità differenti di tabacco secco, l’una doppia 
dell'altra, mantenute per tempi disuguali in contatto della stessa 
quantità di magnesia, prova eziandio che questa base terrosa non 
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ha azione alcuna sui materiali proteici del tabacco, e che quindi 
può servîre utilmente allo scopo. 


Roma, Laboratorio chimico delle gabelle. 





Sul triazobenzolo; 


Nota preliminare di G. ODDO. 


Incominciando ad occuparmi dalla seconda parte del mio lavoro 
sui diazocomposti (1), cioò cercar di determinare ia quali condi- 
zioni il gruppo —N=N— caratteristico di questi corpi rimane 
come tale o subisce delle modificazioni di funzione, formando dei 
corpi più o meno stabili, ho fatto agire la fenilidrazina sul per- 
bromuro di diazobenzina. 

Nelle condizioni adoperate la reazione non avviene, come sì po- 
trebbe prevedere a priori, secondo l'equazione : 


C,H,—N--N 
‘Bri Bro: C,H,—N—N 
+ ij = | || + 8HBr 
HH: C,H;—N—N 
in cui le due catene laterali avrebbero potuto dare stabilità al 
—N—N 
nucleo tretrazolico | ||; ma si formò, con rendimento quasi 


UN 
teorico, diazobenzolimide C,H, N< ||. 
NN 

Per l’importanza nuova che ha acquistato questo corpo dopo la 


N 
splendida memoria di Curtius sull’acido HN < || comparsa nell’ ul- 
N 


(1) Gazz. Chim, XX, 681. 
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timo fascicolo dei rendiconti della società chimica tedesca (1), per 
cui esso può considerarsi come l’etere fenilico di quell’acido, pub- 
blico questo nuovo metodo di preparazione con lo studio di alcune 
proprietà fisiche, e mi riservo di esporre in seguito ìl comporta- 
mento chimico, ricerche, che già iniziate, debbo sospendere per 
qualche tempo. 

Preparai il tribromuro di diazobenzina facendo agire in un bic- 
chiere a pareti spesse, raffreddando ed agitando, sopra 1 equiv. in 
decigr. di cloruro di diazobenzina gr. 20 di bromo (piccolo eccessu 
su 2 equiv.) disciolti in circa gr. 50 di HBr concentrato. Precipi- 
tano tosto dei fiocchi rossobruni, che galleggiano in parte. Su 
questi ho versato a poco a poco nello stesso bicchiere, raffreddano 
costantemente con ghiaccio ed «gitando, gr. 40 di fenilidrazina 
(circa 4 equiv.). Non si notava alcuno svolgimento di gas. Abban- 
donai a se il prodotto della reazione per una notte e la dimane 
trovai nel bicchiere due strati, uno inferiore liquido limpido, l’altro 
superiore galleggiante, semifluido, senza alcuna traccia evidente 
Gi resina. 

Filtrai, lavai il residuo sul filtro con acqua fredda e poscia con 
acqua a circa 50°: la massa divenne quasi fluida: la feci cadere 
in un pallone e la distillai a vapor d’acqua. Passò subito un olio 
più pesante dell’acqua, di odore grato, anestesico, che difficilmente 
si dilegua. Lo distillai una seconda volta a vapor d’acqua, e, se- 
paratolo con imbuto a rubinetto, lo disseccai sul cloruro di calcio 
e lo distillai nel vuoto. 

Passò quasi completamente a 80° con una pressione mm. 40-42 
di mercurio, e, ridistillatolo, a 73°,5 con una pressione di mm. 22-24 
di Hg. Dopo la distillazione non mostrava |’ odore descritto, si 
sentiva invece lontanamente quello di mandorle amare e dei com- 
posti alogenati della benzina. 

Ne feci la combustione col metodo di Piria, e la determinazione 
di azoto col metodo di Dumas, raccogliendo 1’ Az nell’azotometro 
di Schiff. Le sole precauzioni usate furono di adoperare poco più 
di 1 dgr. di sostanza e dividerla in due bollicine, che ponevo ad 
una certa distanza fra loro. Avvicinando il fuoco lentamente 


(1) Berichte der deutsch, XXIII, 3023, 
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la sostanza sì evapora a poco a poco, perchè volatile; è non si 

va incontro agl’inconvenienti cui accenna Griess (1). 

gr. 0,1452 di sostanza forrirono gr. 0,3227 di CO, e gr. 0,0607 
di H,O; 

gr. 0,1170 di sostanza fornirono ce. 35,6 di Az. alla pressione di 
mm. 760 ed alla temperatura di 17°. 


Yn 

trovato calcolato per CH I) 
C 60,61 60,50 
H 4,64 4,20 
Az. 35,31 35,30 


La reazione può rappresentarsi con l'equazione seguente : 


I 


C,H 


N 
C,H; . NK (+ G:HBr.NH,. HBr + G;B;N,H,. HBr 


Il rendimento è quasi teorico, perchè da gr. 9,3 di anilina ot- 
tenni gr. 11,5 di triazobenzol puro, invece di gr. 11,9 (quantità 
teorica). 

Proprietà fisiche. — Il triazobenzol è un liquido di colorito giallo 
citrino, che conserva anche dopo ripetute distillazioni nel vuoto. 
Ha odore, come ho detto. che rammenta quello delle mandorle 
amare ed anche dei derivati monoalogenati dalla benzina. 

Se si espone qualche goccia, posta in un tubo da saggio, alla 
fiamma diretta, esplode leggermente e nell’ interno del tubo si 
vede una colonna di fuoco; il residuo ha l'odore di mandorle amare. 
Distilla inalteruto a temperatura costante e sotto pressione molto 
ridotta quasi costante. Il punto di ebollizione è 157,5-158° ( non 
corretto), e l'ho determinato versandone una certa quantità in un 
tubo da saggio e riscaldando a bagno d'olio. Il bulbo del termo- 
metro pescava nel liquido. Alla temperatura già detta ricade quasi 


(1) Annalen der Chemie, 187, 65. 
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incoloro, tha dopo raffreddamento sì trova tutta ta massa annerita 
per la parziale decomposizione che subisce. fe 

Esposto ai raggi solari si decompone. pigliando |’ aspetto rosso 
bruno. 


}l peso specifico, 1elativamente a quello dell'acqua a 4° fu tro- 
vato: | 


a 0° = 1,12399. 


L'indice di refrazione è uguale ad 1,5597. Questo fu determinato 
col refractometro di Abbè (1), usando la luce monocromatica (gialla 
del sodio), senza però tener conto dell'influenza della temperatura. 


v 


La costituzione di questo corpo GHNC | dimostrata da Fi- 


x N'H, 
scher (2), che l’ott: nne dalla fenilnitrosoidrazina C,H,N Chi per 


N 
eliminazione .di H,0, e la scoperta dell'acidoHNX ||, per cul esso 


si deve riguardare come |’ etere fenilico di quest’ acido, fanno ri- 
gettare il nome di diazobenzolimide , datogli da Griess sulla sua 
potest, eer poi falsa, che i diazocomposti avessero la costitu- 


(GH 4 Na) 
zione Ce Hi AW î e quindi questo corpo quella i . Man- 


cando il gruppo imidico è ovvio debba chiamarsi triazotobenzol o 
triazoturo di fenile, dando il nome di triazotidrico all’ acido NH. 


(1) Physikaliches Praktikum di Kilhard Wiedemann ed Hermann Ebert, 


pag. 268. 
(2) Berichte XIII, 1010, 
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“I caratteri fisici concordano con quelli deì derivati alogenati 
della benzina : 


en  —M— a ee —-— 











.| punto d’ebollizione | solidificazione peso spec. a 0° 
————_—_ 
C,H,FI | 85-86° (rire. liq. a—20°) | 
C,H,Cl 132° —40 1,128 
C,H.Br 165° (rim. liq. a—20°)} 1,517 | 
C,H.1 185° 1,8578 


O,H;N, | 157,5-158° (rim. liq. a—33°)} 1,12399 | 
| 


Ma dell’ acido HN, si conoscono anche derivati bisostituiti e 
trisostituiti della benzina, preparati in gran parte da Griess (1) 
per mezzo dei diazocomposti, e di cui indico i nomi modificati dei 
più importanti, lasciando ai lettori il confronto con i corrispondenti 
composti bisostituiti della benzina con gli alogeni: 

p-ditriazobenzol CgH,(N3)s; p.f. 83°; p-clorotriazobenzol facilmente 
fusibile; p-bromotriazobenzol, p. f. 20°: p-iodotriazobenzol, cristalli 
giallastri; m-nitrotriazobenzol p. f. 52°; p-nitrotriabenzol p.f. 71°; 
m-triazoanilina, olio giallo molto instabile; p-triazoanilina, p.f. 65°. 

‘Io continuerò le ricerche sulla formazione del nucleo tetra- 
zolico, cercando se con la modificazione delle catene laterali si 
possa riuscire a dare stabilità ul nucleo, e mi occuperd intanto 
dei derivati della benzina e suoi omologhi con l'acido N,H, impie- 
gando lo stesso metodo ; cercando inoltre di preparare anche gli 
eteri dell’cssiacido relativo sconosciuto finora. 


Palermo. Istituto chimico dell’Università. 


(1) Journal flir praktische Chemie 104, 74, 
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" Acetacetico etere, az. sulla gua- 
nidina, 585. 

Acetanilide, comp. sudico e etere 
cloracetacetico, 721. 

Acetato (bi) di cinnamilidene, 159. 
Acetica aldeide, nell’ossidaz. del- 
l’isafrolo, 551. 
— anidride, 
CH;COCIÌ, 656. i 

Acetico acido, daljoduro di ace- 
tilene liquido, 680; nell'ossidazio- 
ne della glicerina con KMnO, 777. 

Acetile, cloruro di, dal joduro 
d'acetilene liq., 670. 

Acetilene, quantità ricavata dai 
Joduri solido ‘è liquido, 672; jo- 
duro liquido nun isomero del so- 
lido, 670-585; joduro solido, con- 
tenuto nel liquido, 674. 

Acetilindolo (3) 88, 90, 563: az. 
dell’ aldeide benzoica, 564; - (n), 
062; -di-(8-n) 89, 563. 

Acetilpirrolo («), condensaz. col 
benzile, 554, 

Acidi etilbenzidinfta lici, 522. 
— minerali, influenza nella rea- 
zione Ira HI e HBro, 377. 


da NaNO, 6 


‘ 


Acido acetilendicarbodiazo- 
acetico, identità del suo nucleo 
col pirazolo, 465. 

— anil(«)pirroilpiruvico 

764; etere 761. - 

— anisochetonico 64; idra- 

zone 695. i 

— apiolico, distillaz. colla cal- 

ce, 52; azione di HNO, 52. 

— apionacrilico, 47. 

— apionchetonico, 692. 

— apioncrotonico, 49. 

— apionmetacrilico, 50. 

— benzidrossamico, costi- 

tuz. 657; azione fenilidrazina 660; 

az. dell'anilina, 662. 

— benzilcinnamico, 162. 

— benziliposolforoso, 27. 

— benzoico, condensaz. col 
carbazol, 407, 416. 

— bicloromaleinammico37. 

— borico, conducibilità elettr. 

della soluz. in presenza di man- 

nite, 132; di dulcite 441; di gli- 

cerina 448; di eritrite 449; di ac. 

tartrico, 453. 

— bromico, azione su HI ac- 

celerata da acidi minerali, 377. 

— cinnamenilacrilico, 161. 

— cinnamenilfenilacrili- 

co, distill. secca 155; reaz. Perkin, 

1G1. 

— cresolcinnamico(o-) 505; 

(m-) 309; (p-) 510. 

— cresolglicolico (im), 508, 
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deidromucico, 518. 

(x) difenil(%3) pirroilpro- 
pionico, 507. 
diossidimetilfenilglios- 
silico, S8u. 
diossimetilenfenilglios- 
silico, 573. | 

— fenetolftaloilico, 124. 
fenilacetico, dalla reaz. di 
Perkin, 161. 

— (1) fenil (3-5) dicarbopi- 
razolico, 468;— (4)- bromopira- 
zolico, 470. 

fenil - pirril-carbopir- 
razolico 771. 

fluoridrico, comport. coi 
diazocomposti, 645-054. 

— formico, determin. quanti- 
tativa, 343. 
idrazinbenzolsolfonico, 


28. 
— (x) indolcarbonico, sale Ca 
trasformaz. in indolo 85; tracce 
da indolo, CO, e Na 709. 

— (&)indolcarbonico, dall'a- 
cetilindol 99; preparaz. da indo- 
lo, CO, e Na 707. 

— jodidrico, azione su HBro, 
influenzata da ac. minerali, 377. 
(n) metilcarbopirrilgli- 
‘ ossilico, 68. 
(m)metossilbenzoico dal- 
l’isafrol, 502. 
monometiiresorcinfta- 
loilico, 127. 

nitranilico, analogia col- 
imide ossinitromaleica, 34, 44. 
(0) nitrocinnamico, 30). 
(o) nitrofenilcinnamico, 
396; riduzione con amalgama di 
Na 400. 

persolfocianico, depura- 
zione, 179. 
piperonilchetonico 573; 
idrazone 605. 
piperonilico 
Dol; O71. 
piromucico, identità coll’i- 
so —518, idrazide 514. 


— dall’ isafrol 
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— pirroilpiruvico, etere 

754; az. dell'anilina, idrussilam- 

mina e fenilidrazina 761 e ss.; im- 

minanidride 755. 

tartrico, conducibilità del- 

la soluz. in presenza di 0(0H),453. 

urico, fermentazione alumo- 

niacale 139. 

veratrico dall’isometileu- 

genolo Sol. 

veratrinchetonico 551; i- 
drazone 645. 

Aereolite di Collescipoli, analisi, 
Git. 

Alcooli polivalenti, condacibilità 
delle suluz.in presenza di Ko OH,) 
AAS, 

Aldeide acetica, dall’ossitazioue 
delisafrolo 351. 

cinuamica, nella reazione 

di Perkin 153. 

succinica, diossima 81; di- 
idrazone 82. 

Allatoluica ammide 172; dal ui- 
trile 173, p.-e m. - mtroder. 5)4- 
OUJ; p-amidoder. 507; p-acetilami- 
do 5U8, 

Alfatoluilanilide e-— p-toluide 
177, 173. 

Alizarina, indicatore, non da 
reazione con nicotina 733. 

Alluminio, separazione dal beril- 
lio col fosfato 315; cun CO, 3IS. 

Amilnaftalina (3-iso) 71). 

Ammide alfatoluica e derivati 
172; 504-533; dal nitrile 173. 

cloralfenilacetica, 174. 

Ammidobenzaminidotimol, 142. 

Ammidobenzammidagcarvacrol! 
ISS. 

Ammidobenzolo — (triamnido), 
tritolilderivato 322; triacetilernto- 
hil, 326; tribenzoiltritulal-327: tri 
nitrosotritolilder. 328; tritvailder. 


— 


337; triacetiltrifenilder. 34): tri- 
benzoiltrifeuilder. 341; trinitroso- 
trifentlder. 342. 

Ammidodifenilearbonico ete- 
re 027. 














Ammidofenantrene dal euma- 
rone 609. 

Ammidomonossibenzolo (di- 
amm.), difenilder. 343; diacetil- 
difenilder. 346; dibenzoildifenil. 
348; dinitrosodifenil. 349; ditolil- 
der. 330; diacetilditolil. 333; di- 
benzoilditolilder. 335; dinitroso- 
ditolilder. 336. 

Ammine aromatiche, azione del 
sodio 723. 

Ammoniaca, per riduz. dei ni- 
trati mediante germi 99; ossida- 
zione mediante germi 18, 153; 
ossid. nella terra mediante ger- 
mi 154; azione sull’ imide biclo- 
romaleica 35; az. sulla florogln- 
‘cina 822; az. sulla soluz. di fluoti- 
tanato amm. norm. 615; determi- 
nazione della nicotina in sua pre- 
senza 780. 


Ammonio, sali doppi col mercu- 


riammonio e costituzipne: azotati 
489; solfati 494: joduri 499. 

Anetolo, ossid. con KMnQ, 693. 

Anidride acetica, funzione nella 
reaz. di Perkin 158; formaz. da 
NaNO, e CH,COCI 655. 

— benzoica, da NaNO, e 
C;H;COC] 655. I 

— ftalica, azione sulla dietil- 
benzidina 521; sulla tetraetilben- 
zidina 523. 

— (mista) indolcarbonico- 
acetica 710. . 

Anilidi aromatiche, azione del 
sodio 720. 

Anilina, azione sull’ imide biclo- 
romaleica 34; sulla fenilacetam- 
mide 177; sull'ac. benzidrossami- 
co 662; azione del sodio 723; for- 
maz. dal cloruro di diazobenzi- 
na 633; azione sull’etere pirroil- 
piruvico, 761. 

Anil(«) pirroilpiruvico, acido 
*764; etere 761. 

Anisico nitrile, 699. 

Anisochetonico acido 694; idra- 
zone 696, 
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Apiolico acido, distill. colla cal- 
ce 52; azione di HNO, 52. 

A piolo ricerche su esso 42; ana- 
logia col safrol ed eugenol, iso- 
composto 551. 

Apionchetonico acido 692. 

A pione-dinitroderivato 54; — di- 
bromo, 54. 

Apionolo 43; dimetilder. 43; te- 
trametil. 44; dimetildiacetil. 46. 
Argento, forza elettromotrice del 
metallo immerso in diversi elet- 

troliti 310. 

Asparagine (due 8 e l’a inattiva) 
dall’ etere yY--ossimidosuccinico 
404; separazione 405; decomposi- 
zione della 8 inattiva 406. 

Atropina, sensibilità della reazio- 
ne 625; osservata per ptomaina, 
622; alterazione delle soluzioni 
626. 

Aurico-litico cloruro 604; azio- 
ne di H,S 605. 

Aurico - potassico cloruro, a- 
zione di H,S 603. 

Aurico solfuro Au,S, 605.. 

Azina, contenente i nuclei pirro- 
lico, piridico, pirazinico e benzo- 
lico 760. 

Azobenzol, dinitro-p-amido deriv. 
645; dinitro-m-amidoderivati iso- 
meri 648. 

Azoto, libero dai nitrati mediante 
germi 99. | 
— ,joduro di, azione sui fenoli 
105. 


B 


Benzanilide, dall'ac. henzidros- 
samico 662; dalla sodio-anilina, 
723. 

Benzidina, solubilità 535; anidri- 
de ftalica e dietilbenzid. 521; a- 
cidi etilbenzidinftalici 522; etil- 
benzidine reazioni 525; der. del- 
l’uretano 525; reaz. con le aldeidi 
aromat. e alifatiche 531-533. 

Benzidrossa mico, ac. Costituz. 
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657; az. della fenilidrazina 660; 
dell’anilina 662; 
Benzilcinnamico acido, 162. 
Benzile, condensaz. coll’ x-acetil- 
pirrolo 554. 
Benzile, solfidrato e bisolfuro di, 
26. 
Benziliden(m)nitrobenzidina 532. 


Benziliposolforoso acido 27; 


sale sodico 25. . 

Benzilmonossima (8), riduzione 
con alcool e sodio 687. 

Benzilpirrolina 72. . 

Benzoica anidride, da NaNO, e 
C,H;COCI1 655. 

Benzoic» acido, condensaz. col 
carbazol 407, 416. 

Benzoilamidobenzamidotimol 
144. 

Benzoilcarbazol 413; trasforma- 
zione in carbazocridina 414. 

Benzoile, cloruro di, azione su 
Na NO; 655. 

— ,dinitrotimolato di, 141. 

Benzoilfenilidrazina (mono) 
661. 

Benzoilpirrolina 71. 

Berillio, separazione dall’allumi- 
nio in forma di fosfato 315; con 
CO, 318; fosfato basico 817. 

Bibromoapione, 54. 

Bicloromaleinammico acido,37. 

Bicloromaleinimide, derivati 

Bijoduro d’acetilene, suo sup- 
posto isomero 670. 

. Bisolfuro di benzile, 26. 

Borico acido, comp. colla man- 
nite 432, 440, conducibilità delle 
soluzioni acquose in presenza di 
alcogli polivalenti 441, 448, 449, 
AOS. 

Bromico acido, azione su [Il in- 
fluenzata da acidi minerali 377. 

Bromobenzina. 637. 

Bromodifenildietileni, bi-c te- 
tra 158, 155. 

Bromoformio, azione sul cloru- 
ro di diazobenzol, 635. 


Bromonaftalina (8) 639. 
Bromuro di diazobenzina, a- 
zione su NaCl 643. 
— di potassio, azione sal clo- 
rnro di diazobenzina 642. 


C 


Cadmio, forza elettromotrice del 
metallo immerso in diversi elet- 
troliti 308. 

Carbazocridina, fenilderiv. 412- 
414; jodometilato 409, sali 410; 
riduzione 415. 

Carbazol, condensaz. coll’ac. ben- 
zoico 407, 413; benzoilderivato 
413. 

Carbonato (bi-) di berillio, sepa- 
razione dall’allamina 318. 

Carbopirril (n) metil, - gliossilico 
acido 68. 

Carbostirile, idrofenilderivato, 
400. 

Carvacrol; costituz. di derivati 
183, 417; dinitroder. 185; diami- 
do 186; deniv. acetilici 427: ami- 
dobenzamido 188. 

Carvacrolato di benzoile, dini- 
troderivato 186; nitroamidoder. 
186. 

Cellule di Pfeffer e loro funzio- 
namento 205, 

— vegetali nelle esperienze di 
de Vries 217. 

Chetonici acidi aromatici; com- 
portamento colla fenilidrazina e 
idrossilammina, 692. 

Chinolina, dimetildiidroder. dal- 
l'indolo 92, jodometilato 713; tri- 
metildiidroderiv. 712, dimetilte- 
traidroder. 94; pentametildiidro- 
deriv. 717. 

Cianuro potassico e cloruro di dia- 
zobenzina 643. 

Cimene, dinitroderiv. 146. 

Cimeni, dinitrobromoderivati, di- 
scuss. costituz. 14%. 

Cinnamenilacrilico acido, nel- 
la reaz. di Perkin 161. 


\ 


Cinnamenilfenilacrilico  aci- 
do, nella reaz. di Perkin, 161. 

Cinnamilidenbenzidina 533. 

Cinnamilidene, biacetato di 159 

Cinnamilidentolidina 534. 

Cinnamilindolo (8) 564. 

Cloralfenilacetica ammide 174. 

Cloramidomaleica immide 35. 

Cloranile, azione dell’iposolfito so- 
dico 27.” 

Cloranilidomaleica imide 34. 

Cloroaurato di litio 604; azione 
di H,S 605. ° 
— di potassio, azione diH,S. 603. 

Cloroformio, azione sul cloruro 
di diazobenzol 638. 

Cloruro di acetile, dal joduro 
di acetilene liquido 679; azione 
su NaNO, 656. 

— — benzile, azione dell’iposol- 
fito sodico 24, 

— — diazobenzina, trasformaz. 
in anilina, 633. 

— — sodio, azione sul bromuro 
di diazobenzina 643. 

— — solfo (bi), peso molec. 370; 
potere rifrangente 571. 

— — tionile, azione sui fenoli362. 

Coefficiente z nelle teorie sulla 
pressione osmotica 280. 

Combinazioni organiche del sul- 
fo 24. 

Conducibilità elettrica delle so- 
luzioni di acido borico in pre- 
senza ili mannite 432; di dulcite 
444; di glicerina 448; di eritrite 
449; di ac. tartrico 453. 

Coppia zinco-rame, influenza nel- 
le reaz. dei diazocomposti 635. 

Creosoto di faggio, qualità del 
commercio, determ. di purezza, 
539. 

Cresile, solfaro (0-e p-); solfidra- 
to 30. 

Cresiletilsolfina (orto-bi-), jo- 
duro di 34. 

Cresilsolfone 3t. 

Cresol (0-) azione del cloruro di 
tionile 363. 
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Cresolcinnamici acidi o-m-p- 
505, 509, 510. 

Cresol(m)glicolico acido 508. 

Cromico fluoruro violetto 587. 

Crotolattone, difenilpirrilderiv. 
556. 

Cumarone, indifferenza verso 
reagenti 607; azione ZnCls e ani- 
lina 608. 

Cumilidenbenzidina e- tolidi- 
na 533, 534. 


D 


Deidromaucico acido 518; etere 
bromurazione 519. 

Denitrificazione nella terra 
vegetale 149. 

Diamidocarvacrol 186. Deriv. 
acetilici 427; trasformaz. in 8-08- 
sitimochinone 479. 

Diamidoesano, dall’ ad-dimetil- 
pirrolo 549. 

Diamidotimol, deriv. acetilici 
418, 420, 422, 424; trasformaz. in 
ossitimochinone 478. 

Diazobenzol, bromuro, azione - 

di Na Cl 643. 
-— cloruro, azione dell’iposolfito 
di Na 28; trasformaz. in anilina 
633; azione del bromoformio 642; 
az. di KNO, 643; az. di KCN 643; 
az. di CHCl, 638; az. di CH,I 635. 
— perbromuro, azione della fe- 
nilidrazina 798. 

Diazocomposti della serie aro- 
matica 631; comportamento con 
HF 645-654; doppio scambio con 
essi 642; inflnenza della coppia 
Zinco-rame nelle reazioni 635. 

Diazotoluol (0-e p-), azione del 
solfuro sodico 30. 

Dibenzanilide, dalla sodio-anili- 
na, 723. 

Difenildiammidomonossiben- 
zolo 330; derivati: biacetil. 333; 
tribenzoil. 335; binitroso 336. 

Difenildietilene 155; tetrabro. 
muro 155; bibromuro 156. 
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Difenile 633. 
Difenilossietilammina,dallari- 
duz. della 3-benzilmonossima 690. 
Difenilpirrilcrotolattone, 
557. 
Diidrometileugenolo 581. 
Diidroparvolina, azione di CH,I 
55. 
Diidrosafrolo 573. 
Dimetilapionolo 43. 
Dimetildiacetilapionolo 46. 
Dimetildiidrochinolina dal- 
l’indolo 92, 
Dimetiletilendiammina 559. 
Dimetiltetraidrochinolina 94. 
Dinitro-(m)amidoazobenzoli, 
isomeri 648. 
Dinitro-(p-)amidoazobenzol, 
645. 
Dinitroapione 54. 
Dinitrobromocimeni, discuss. 
della costituz. 148. 
Dinitrocarvacrol! 185: etere ben- 
zoilico 186. 
Dinitrocimene 146. 
Dinitrotimol 141; etere benzoili- 
co 141; et. acetilico 145. 
Diossitiobenzol 363. 
Dispersione, putere delle sostan- 
ze aromatiche, i e ss.; nei comp. 
organici, reclamo di priorità 356. 
Dissociazione in soluzione. Ipo- 
tesi di Plank e Arrhenius 281; 
come conseguenze delle teorie di 
van’t Hoff. 284. 
Ditiocianato etilenico 178. 
Ditolildiam midomonossiben- 
zolo 330; derivati: biacetilico 
333, tribenzoilico 335; binitroso 
336. 
Dulcite, conducibilità della solu- 
zione in presenza di acido bori- 
co 441. 


E 


Elettroliti nelle soluz. di ac. bo- 
rico con: mannite 435, dulcite 


444; glicerina e eritrite 448: aci- 
do tartrico 453. 

Elettromotrici forze, fra lo stes- 
so metallo in diversi elettroliti 
308. 

Eliotropina dall'isafrolo 551. 

Enantilidenbenzidina 534. 

Epicloridrina, azione sull’idra- 
to di idrazina 460. . 

Eptametildiidropiridina 62, 
63. 

Erit rite, conducibilità della solu- 
zione in presenza di Bo,0H), 449. 

Esperienze fondamentali sulla 
pressione osmotica 202, 217. 

Etazol, Nucleo di alcuni nitrilo- 
succinati ecc. 405. 

Etere amidodifenilcarbonico 
527. 

Eteri ossimidosuccinici 165; 

_ —etere trasform. in asparagina 
403. i 

Etilato sodico, azione sull'ossima 
di Ebert 170. 

Etilbenzidina, comport. coll’ a- 
nidride ftalica 522; Reazioni 525. 

Etilendiammina, dimetilderiv. 
559. 

Etilenico ditiocianato 178. 

Etilmetilcarbinolico, nitrato 
374. 

Eugenolo, azione della potassa, 
578. 


F 


Fenantrene, ammidoder. dal cu- 
marone 609. 
Fenetolftaloilico acido 124. 
Fenilacetanilide 177. 
Fenilacetam mide dalnitrile172; 
az. della fenilidrazina 175; az. 
dell’anilina 177; della p-toluidi- 
na 178. 
Fenilacetato sodico, nella reaz. 
di Perkin 158. 
Fenilacetilidrazina 175. 
Fenilacetotoluide 178. 





Fenilcarbazocridina 412, 414; 
sali 409; idrogenazione 415; 

Fenile, solfuro e bisolfuro di, 29. 

Fenilglicocolla e derivati, pole- 
mica 122. 

Fenilidrazina, azione sulla bi- 
cloromaleinimide 39; sopra acidi 
chetonici aromatici 692; sul per- 
bromuro di diazobenzina 798; sul- 


la pirrolidrossilammina 81 ; sul- | 


l'etere pirroilpiruvico 770; sull’a- 
cido benzidrossamico 660. 
Fenilidrazone del nonilmetilche- 
tone 97. 
Fenilpirazolo, deriv. bromurati 
472, 473; der. carboacidi 468, 470. 
Fenoli, azione del cloruro di tio- 
nile 362; az. del joduro d’ azoto, 
105. 
Fenolo, trijododerivato 106. 
Fermentazione ammoniacale 
dell’ac. urico 133. 
Floroglucina, az. dell’ anilina 
337, az. della p.-toluidina 322. 
Fluoossimolibdato, ammonico 
esagonale 110; monoammonico 
rettangolare 112; ammonico aci- 
do, identità col triammonico 117: 
Fluossitungstato, ammonico a- 
cido paragone cristallogr. col 


fluoossimolibdato triammonico, 
120. 

Fluoridrato di m-nitroanilina 
649. 


Fluoridrico acido, comporta- 
mento coi diazocomposti 645-654. 

Fluoruro cromico violetto 587. 

Fluotitanato ammonica norm. in 
soluz., azione di NH, 615. 

Formanilide, comp. sodico e e- 
tere cloracetacetico 722. 

Formico acido, determinazione 
quantitativa 393. 

Forze elettromotrici fra le stesso 
metallo in differenti elettroliti 
308. 

Fosfato di berillio, separazione 
da quello di alluminio 314; basico 
317, 
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Ftaloilico, acido fenetol-,124; ac. 
metilresorcin-,127. 
Furfurilammina prepar. 513; 
azione di CH,I 515, 
Furotolidina 535. 


G 


Glicerina, conducibilita elettrica 
della soluzione in presenza di 
Bo (OH), 448; determinaz. volu- 
metrica nei vini 773, 

Guajacolo, preparaz. 540; solubi- 
lità 541; reazioni 542; ricerca nel- 
le urine 545. » 

Guanidina, azione sull’etere ace 
tacetico 595. | 

Guanicile, metil-e trimetilderiv. 
e sali 585, 591. 


I 


Idrazide dell’acido piromucico 
519. 

Idrfazina, idrato di, az.sull’epiclo- 
ridrina 460; fenilacetilderiv. 175. 

Idrazinico composto della biclo- 
romaleinimide 40. 

Idrazonedel nonilmetilchetone 97. 
— (di-)dell'aldeide succinica 82. 

Idrocarburi aromatici, potere 
rifrangente e dispersivo 9 e ss. 

Idrofenilcarbazocridina 415. 

Idrofenilcarbostirile 400, 

Idro-(x-)metilindolo, azione di 
CH, 565. 

Idrossilammina, ricerche sui 
derivati ammidici 657; suo com- 
posto pirrolico e relat. idrogena- 
zione 75, 76; az. sull’a«’— dime- 
tilpirrolo e idrogenazione 547; a- 
zione sull’etere pirroilpiruvico 
766; az. sopra acidi chetonici a- 
romatici 697. 

Imide ossinitromaleica, sale di K. 
33. 

— cloranilidomaleica 34. 
— cloramidomaleica 35, 
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Imminanidride dell'acido pir- 
roilpiruvico 755; azione della or- 
tofenilendiammina 758. 

Indolcarbonica eacetica anidri- 
de mista 710. 

Indolcarbonico acido «: sale di 
Ca, trasformaz. in indolo 85; trac- 
ce da indolo, Na e CO, 709. 

— acido 6: dall’acetilindolo 90; 
preparaz. con indolo, Na e CO, 
707. 

Indolo dal metilchetolo e dall’ac. 
indolcarbonico 85; reazioni nuo- 
Ve 86, az. dell’ac. nitroso 703; az. 
dell'anidride acetica 86,502; az. 
del joduro metilico 91,565,744; ni- 
trosoderiv. 703; f-acetilderiv. 88, 
90, azione dell’ aldeide benzoica 
064; n-acetilderiv. 562; 3-n-acetil- 
derivato 89,563; p-cinnamilderiv. 
064. . 

lodidrico acido, azione su HBr0, 
influenzata da ac. minerali 377. 

Iodoacetonedaacetune e NI, 108. 

lodobenzina 635. 

lodoformio da acetone e Nl, 108. 

lodonaftoli, ottenuti con NI, 107. 

lodoviuile (bi), acetato di; vedi 
joduro di acetilene liquido, 

lodurodiacetilene liquido, sup- 
pustu isomero del solido 670-687; 
solido, contenuto nel liquido 674. 
— di azoto, azione sui fenoli 
105. 
— di etile, az. sull’ x-etilossi- 
midosuccinato di Ag. 160. 
— di metile, az. sul cloruro 
di diazobenzina 635; sulla furfu- 
rilammina 513; sull'indolo 9; sul- 
l’idrometilindolo 5:55; sul metil- 
guanicile 501; sulla pentametildii- 
dropiridina 6! ; sulla tetrametil- 
diidropiridina 95. 

Iposolfito sodico, az. sul cloruro 
di benzile, cloranile e diazoben- 
zol 24, 27, 28. 

Isoamilnaftalina (8), e picrato 
719, 


Isoapiolo 551. 


Isomero nuovo del sale verde del 
Magnus 725, caratteri 731, aia- 
tesi 740, 748, 750. 

Isometileugenolo 551, 578; ri- 
duzione 581; bibromuro 582. 

Isosazolico derivato, dall’etere 
pirroilpiruvico e NH,OH, 767. 


L 


Laccamuffa, indicatore, non dà 
reazione con nicotina 783. 

Laudano, intluenza nelle altera- 
zioni dell'atropina disciolta 630. 

Litio cloroaurato 604; azione di 
HyS 605. 


M 


Maleinammico acido (bi-cloro- 
der) 37. 

Maleinimide (bicloro-) derivati 
33. 

Mannite, Influenza sulla condu- 
cibilità molecolare di Bo(OH), 4:32. 

Materia gassosa e in soluzione 
diluita 190. 

Mercuriammonio, suoi sali 
doppi coll’ammonio, costituzione: 
acotati 489; soll'ati 494; joduri 400. 

Mercurico cloruro, per la deter- 
minaz. di acido formico 333. 

Meteorite di Collescipoli, analisi 
G14. 

Metilchetolo, trasformaz. in in- 
dolo 85, 

(n) Metildiacetilpirrolo, ossi. 
dazione 66. 

Metildiidroparvolina, jodi- 
drato, cloraurato 5. 

Metileugenolo 578. 

Metilguanicile 555; azione di 
CHL Sul, 

(x) Metilindolo, idro-, azione di 
GHyL.463. 

m-Metossilbenzoico acido 552 

Microorganismi, loro potere 
riduttore 18,153. 











Minerali, acidi, azione nella rea- 
zione fra HI e HBr0,.377. 

Molibdati, fluoossi —-: ammoni- 
co esagonale 110; monoammoni- 
co rettangolare 112; ammonico 
acido identico col triammonico 
117. 

Monazolico derivato, dall’ etere 
pirroilpiruvico e NH,OH 767. 


N 


Naftalina, $-isoamilderiv. 719. 
Naftoli jodurati. col joduro di a- 
zoto 107. 
Naftolo, a-, reaz. colorata coll’a- 
cido solfocianico 303. 
Nicotina, determinazione in pre- 
senza di NH, 780. 
Nitranilico acido, analogia col- 
l’imide ossinitromaleica 34. 
Nitrati, loro riduzione per mez- 
zo dei germi 98. 
Nitrato propilcarbinolico 373; e- 
tilmetilcarbinolico 374. 
Nitrificazione, per azione dei 
microrganismi 18, 98; nella ter- 
ra 149. 
Nitrilosuccinammato etilico 
404; trasform. in asparagina 405. 
Nitrilosuccinato dietilico 404. 
Nitrito potassico, azione sul 
cloruro di diazobenzol 643. 
— sodico, az. sul cloruro di 
benzoile 655; sul cloruro d' ace- 
tile 656. 
Nitroamidocarvacrolato di 
benzoile 186. 
Nitroanilina(m),fluoridrato 649. 
— (p)e (m), azione di HNO, 
sulla soluz. tiuoridrica 045. 
Nitrobenzaldeide (o-), nella 
reaz. di Perkin 306. 
Nitrocinnamico (0-) acido, for- 
mazione 399. 
Nitrofenilcinnamico (u-), acido 
396; riduz. con amalgama di Na 
400, 
Nitrofenol 647, 


817 

Nitrotimol (dinitro) 441. 
Nitrosoindolo 703. 
Nitrososuccinilosuccinico 

(di-), etere 167; trasformaz. in e- VA 

tere «-ossimidosuccinico 1638. 
Nonilmetilchetone, idrazone 

del 97. 


O 


. 


Oro cloruro, reattivo per l’ acido 
solfucianico 307; cloruro doppio — 
potassico e H,S 603; id. id. litico 
604; azione di H,S su questo 605. 
— solfuro Au,S, 605. 

Ortofenilendiammina, azione 
sull’anidride pirroilpiruvica 738. 

Osmotica pressione vedi Pressio- 
ne osmotica. 

Ossalacetico etere, confronto del- 
la sua ossima con quella di Ebert. 
170. 

Ossalico etere, condensaz. col 
pirrilmetilchetene 753. 

Ossietilammina, difenilderiv. 
dalla 8-benzilmonossima 600. 

Ossima dell’etereossalacetico,con- 
frontu con quella di Ebert 170. 
— di Ebert, azione di C,H,ONa" 
70. 

— (di-) dell'aldeide succinica 81. 

Ossimidosuccinato monoetili- 
co, x-derivato 168, trasformazio- 
ne in y-derivato 172, azione di 
CH,I sul sale di Ag 169; y-deri- 
vato trasform. in asparagina 404. 

Ossimidosuccinici eteri 165; 

Ossinitromaleica imide, sale 
potassico 33. 

Oscisolfobenzide 365. 

Ossitimochinone, 2, prepar. 478; 
cloroderiv. costituz. 478; anilido- 
e toluido-derivati 479; a-derivati 
ritenuti per s-composti 485. 

— (nuovo), dal diamidocarva- 
crol 479; anilido-e toluidoderiv, 
483, 
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Palladio in un aereolite 611. 

Paracumarone 60). 

Parvolina, diidroderiv.azione di 
CHI 55; metildiidroderiv. sali 56. 

Pentametildiidrochinolina 
747. 

Pentametildiidropiridina 
sali 56; azione di CH,I 6l. 

Perbromuro di diazobenzina, 
az. della fenilidrazina 798. 

Perkin-reazione 158. 

Persolfocianico acido, depu- 
razione 179. 

Piombo, forza elettromotrice fr 
lo stesso metallo in diversi elet- 
troliti 310. 

Piperonale dall’isafrolo 551,571. 

Piperonilchetonico acido 573; 
idrazone 695. 

Piperonilico, acido dall’isafrolo 
551, 571; nitrile 698. 

Pirazolo, sintesi 451; sali 453; de- 
rivati dell’ i-fenilpirazolo: bro- 
murati 472, 473; carboacidi 468, 
470. 

Piridina, eptametildiidroder. clo- 
roaurato 62, 63; pentametildii- 
dro-der. sali 55; tetrametildiidro- 
der. azione di CH,I 5». 

Pirindolo, 4-2-4trichetotetrai- 
droderiv. 761. 

Piromucico acido, identità col- 
l'iso-518; idrazide 519; 

Pirril, difenil — crotolattone 557. 
— n-metilcarbopirrilgliossilico 
acido, sali, etere 08. 

Pirrilmetilchetone, conden- 
sazione con etere ossalico 75:3. 

Pirroil (5) -- x-difenilpropionico 
acido 557. 

Pirroilpiruvico acido, «tere 
754; imminanidride 755; azione 
dell’anilina 761; az. di NH,OH 76.5, 
della fenilidrazina 770. 

Pirrolidina dalla tetrametilen- 
diammina 73. 


Pirrolidrossilammina, pre- | 


paraz. 75; trasformaz. in tetrame- 
tilendiammina 76. 

Pirrolina, sali, benzoil-e benzil- 
deriv. 69. 

Pirrolo, a-acetilderiv. condensa- 
zione col benzile 554; a&-dimetil- 
der. azione dell’ idrossilammina 
247; n-etildiacetilder 65; n-metil- 
diacetilderiv. ossidazione 66; tra- 
sformaz. in tetrametilendiammi- 
na 73. 

Platososemiammina cloruro, 
doppio con KC] 737; doppio con 
cloruro di platosodiammina 740- 
750, siutesi 748, 750. 

Polemica sulla fenilglicina e de- 
riv. 122, 

Potere dispersivo dei deriv. aro- 
matici con catene laterali sat. 9. 
— riduttore dei microrganismi 
18, 152, 

— rifrangente dei comp. orga- 
nici, teorie I. 

Pressione osmotica, esperienze 
di Pfeffer 202; di De Vries 217; 
leggi di van't Hoff e dimostrazio- 
ne 236; correlazione fra essa, ab- 
bassamento di tensione di vapo- 
re e punto di congelamento 225; 
dimostrazione di questa correla- 
zione 258. 

Propilcarbinolico nitrato 373. 

Propil (m)— fenolo dall’ isafrolo 
592, 074; etere ce ossidazione 575. 

Propionico acido,z-difenil-3-pir- 
roilderivato 557. 

Ptomaine con reazione dell’atro- 
pina 622; difficile separazione da- 
gli alealuidi 639. 

Putrescina, nuovo suo isumero, 
DO). 


R 


Rame forza elettromotrice fra lo 
stesso metallo in diversi elettro- 
liti 310. 

Reazione di Perkin 415s, 


~~ 


— di Molisch per l’acido solfo- 
cianico 303. 
— «li Vitale per l'atropina, sen- 
sibilità 625; avviene con ptomai- 
ne 622. 

Resorcin, (monometil-) ftaloilico 
acido 127. —~ 

Riduttore, potere dei microrga- 
nismi, 18,152. 

Riduzione dei nitrati per opera 
dei germi 98. _ 

Rifrangente, potere dei compo- 
sti organici 1 e ss, 
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Safrolo, azione della potassa 570. 

Sale verde del Magnus, suo nuo- 
vo isomero 725; caratteri 734; sin- 
tesi 740, 748, 750. 

Salicilobenzidina 531. 

Separazione dell’ alluminio dal 
berillio 314, 318. 

Sodici composti delle anilidi e 
ammine, az. sull’ etere cloraceta- 
cetico, 721. 

Sodio, azione sull’anilina 723. 

Solfidrato, di benzile 26; di cre- 
sile, sali, etere 30. 

Solfina, joduro di o-bicresiletil-, 
dl. 

Solfo bicloruro, preparazione 366; 
peso molec. 370; potere rifrang. 
372. 

Solfo, combinaz. organiche 24. 

Solfocianico acido, reazione co- 
lorata coll’«-naftolo 303; coi sali 
‘aurici 307. 

Solfocianico (per-) acido, vedi 
Persolfocianico. 

Solfone, o-cresil, 31. 

Solfuri di fenile 28. 

Solfuro, aurico Au,S,605; bisolfuro 
di benzile 26. 

— di cresile (o-e p-) 30. 
— sodico, azione sul diazotoluol 
(oe p-) 30. 

Soluzioni diluite, teorie su di 

esse 190. 


819 


metallo in diversi elettroliti 310. 

Stato attuale delle teorie riguar- 
danti il potere rifrangente dei 
corpi organici I. 
Sublimato corrosivo, per la de- 
terminaz. di acido formico 393. 
Succinica aldeide, diossima e dii- 
drazone 81, 82. 

Succinilosuccinicoetere, pre- 
paraz. e trasformaz. in etere di- 
nitr'oso 167. 


T 


Teoria divan’t Hoff sulla 
pressione osmotica e dimo- 
straz 236; riassunto generale e 
osservazioni critiche 266; eccezio- 
ni 276; la dissociazione in soluz. 
come conseguenza di essa 284; de- 
duzioni delle leggi sull’ abbassa- 
mento della tensione di vapore 
e del punto di congelam. 246. 

Teorie, sulla materia in soluzio- 
ne diluita 190 ss. 

— sul potere rifrangente dei 
composti organici 1. ss. 

Termochimiche, considerazio- 
ni sui diazocomposti 652. 

Terra vegetale, nitrificazione e 
denitrificaz. in essa 140. 

Tetraacetildiamidotimola- 
to d'acetile 418. Lo 

Tetrafenilaldina, non ottenuta 
per riduz. della 8-benzilmonossi- 
ma 692. 

Tetrametilapionolo 46. 

Tetrametildiidropiridina, 
azione di CHI. 55. 

Tetrametilendiammina dal 
pirrolo 77; nuovo suo isomero 
559; trasformazione in pirrolidina 
79. i 

Tetrilici, eteri nuovi 372; 

Timochinone, costituz. di de- 
rivati 183; ossi-«, e derivati, co- 
stituzione 478: ossi-8, dal diami- 
docarvacrol 479; ‘anilido-e tolui- 
doderiv. 483. 


Stagno, forza elettromotr. del | Timol, azione del cloruro di tio- 


x 
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nile 363; dinitroderiv. 144; ami- 
dobenzamidoderiv. 142; benzoila- 
midobenzamidoderiv 144; diami- 
do-composto e derivati acetilici 
418, 420, 422, 424. 

Timolato, dinitro-, di benzoile 
141; dinitro-, diacetile 145; tetra- 
cetildiamido-, di acetile 418. 

Tiocianato (di-) etilenico 178. 

Tionile, cloruro di, azione sui fe- 
noli, 362. 

Tioparatoluidina costituzione, 
34. 

Titanato, fluo-, della serie Tix, 
616. 

Tolidina e aldeidi 524. 

Toluica (a-) ammide ederivati 172; 
dal nitrile 173; p-nitroderivato 
594; p.ammidoder. 597; p-acetila- 
midoder. 598; m-nitroder. 596. 

Toluidina (p-), azione sulla fe- 
nilacetammide 178; sulla floroglu- 
cina 322. 

Triazobenzolo 798. 

Trichetotetraidro-pirindolo 
761. 

Trifeniltriammidopenzol 337; 
derivati: triacetilico 340; triben- 
zoilico 344; trinitroso 342. 

Trijodofenolo, ottenuto col jo- 
duro d'azoto 106. 

Trimetildiidrochinolina 711; 
identità del jodidrato col jodome- 
tilato della dimetildiidrochinoli- 
na 713. 

Trimetilguanicile 591. 

Tritoliltriammidobenzolo, 


322; derivati: triacetilico 326; tri- 
benzoilico 327; trinitroso 328. 
Tungstato, fluossi--ammonico aci- 
do, paragone col fluossimolibdato 

triammonico 120, 


U: 


Urea dalla fermentazione dell’ a- 
cido urico 139, 

Uretano, composti colla benzidi- 
na 525, 527. 

Urico acido, fermentazione am- 
moniacale 133, 


v 


Vanillina, metilderivato dall’iso- 
metileugenolo 551, 579. 

Veratrico, acido dall’isometileu- 
genolo 551, 579; nitrile 700. 

Veratrinchetonico acido 551; 
idrazone 696. 

Vini, determinazione volumetrica 
della glicerina 773. 


Z 


Zinco, forza elettromotrice fra lo 
stesso metallo in diversi elettro- 
liti 310. ° 

Zinco-rame, coppia, influenza 
sulle reazioni dei diazo-composti 
635. 

zolfo vedi Solfo. 
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AxsgLu M. Sui cloruri di orto e meta- 
nitrobenzile, XIII, 97; XIV, 238. 

— Vedi Schiaparelli. 

AerestINI A. Sopra alcuni derivati 
della esaidronaftalina, XII, 495. 
ALessanpri P. E. Sui principi attivi 
del Buxus sempervirens, XII, 96. 
ALessanpri L. e Cl. Contr. Metodo 
per constatare le adulterazioni del 

joduro di piombo, VI, 322. 

Arges: A. Sull'acido bibromoparaos- 
sibenzoico, XV, 242. 

— Vedi Balbiano. 

Amagar E. H. Sulle variazioni del 
coefficiente di dilatazione dei gas, 
I, 480. 

— Sulla oompressibilits e la dilata- 
zione dei gas, I. 719. 

Amato D. Sull’acido glicosofosforico, 
I, 56. 

— Azione del cianuro potassico sul- 
l'etere bicloracetico, I, 690. 

— Sulla sintesi degl’idrocarburi, II, 6° 

— Azione del cianuro potassico sul- 
l'acido bicloracetico, III, 469. 


Amato D. Sopra alcune reazioni del 
clorale, V, 427. 

— Azione del clorale sull’ anilina, V, 

461. 

— Azione dell’acido jodidrico sull’oli- 
vile, VIII, 83. 

— La luce nelle azioni chimiche, 
XIV, 58. 
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so baccato, X, 349. 
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che e metodi gasometriei, IX, 404. 

— Vedi Campisi. 

— Vedi Cannizzaro. 
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— Sopra alcuni derivati della pirro- 
lenftalide, XVIII, 149. 

— Derivati nitrici dell'etere metilico 
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XIX, 350. 


‘— Azione del joduro di metile sulla 


tetrametildiidropiridina, XX, 55. 
— Azione del joduro di metile sulla 
pentametildiidropiridina, XX, 61. 
— Sopra alcuni derivati della pirro- 

lina, XX, 69. 
— Vedi G. Ciamician 
Anpreocci A. Azione della fenilidra- 
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sina sull’ acetiluretano, XIX, 448. 
Anprzocci A. Sulla nicotina, IX, 169. 
Arprews. Sulle proprietà fisiche della 

materia liquida e gassosa sotto certe 

condizioni di temperatura e di pres- 

sione, VII, 226. 

Ange. A. Sulla difenilacetilendiureina 
e alcuni suoì derivati, X1X, 563. 
— Sui prodotti di condensazione del- 

l’a-acetilpirrolo col benzile, XX, 553. 
— Sulla dimetiletilendiammina iso- 

mera della putrescina, XX, 558. 
— Prodotti di condensazione del pir- 

rilmetilchetone coll’ acido ossalico, 

XX, 758. 

— Vedi G. Magnanini. 

Axtony U. e A. Luconesi. Composi- 
zione di alcuni solfuri metallici e 
particolarmente del solfuro d’oro, 
XIX, 045. 

— — Sul solfuro aurico Au,S,, XX, 
601. 

Arata P. N. Sopra la cera contenuta 
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VII, 366. 
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— Azione dello zolfo sulle aldeidi, 
XVI, 426. 
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rica, XVIII, 85. 
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BariLarI S. Alcune ricerche sulla 
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— Solfo prismatico dal soluto alcoo- 
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binazioni del carbonio, XIV, 517. 
— Di un singolare fenomeno elettrico 
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XIV, 522. 

— Esame di una relazione tra il punto 
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da Pasolewschi e Nadejdin, XIV, 550. 

— Esperienze per provare se il vetro 
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— Sulla coesistenza di formole em- 
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fisiche dei corpi ed in ispecie sulle 
relazioni dove entra la costante ca- 
pillare dei liquidi e la coesione dei 
solidi, XIV. 558. 

— La conducibilità elettrica di alcuni 
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XV, 400. 
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temperatura, XV, 347. 
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binazioni del carbonio ed in ispecie 
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— La conducibilita elettrica delle me- 


Ti 
scolanze di combinazioni organiche, 
XV, 410. 

BartoLi A. e Papasogti G. Sintesi 
di varii acidi organici per mezzo 
dell’elettrolisi dell'acqua e di varie 
sostanze acide o alcaline con elet- 
trodi di carbone, XI, 462. 

— — Sull’elettrolisi di varie soluzioni 
acide, neutre ed alcaline con elet- 
trodi grafite, XII, 113. 

— — Intorno al mellogeno, nuovo 
composto ottenuto per via elettrica 
XII, 117. 

— — Sull'elettrolisi delle soluzioni 
di acido fosforico con elettrodi di 
carbone di storta e di grafite, XII, 
125. 

— — Elettrolisi delle soluzioni di 
acido fluoridrico e di antimoniato 
potassico con elettrodi di carbone, 
XIII, 22. 

— — Hlettrolisi dell’acqua e delle 
soluzioni di acido borico, XIII, 35. 

— — Ricerche sulla elettrolisi con 
elettroliti di carbone delle soluzioni 
di composti binarii e di varii altri 
composti acidi e salini, XIII, 37. 

— — ÉElettrolisi delle soluzioni di 
ammoniaca e sali ammoniacali con 
elettrodi di carbone, XIII, 251. 

— — Elettrolisi della glicerina con 
elettrodi di carbone, XIII, 287. 

— — Sopra un nuovo elettromotore 
fondato sull’ossidazione a freddo del 
carbone, XIV, 85. 

— — Sulla elettrolisi delle soluzioni 
di fenolo con elettrodi di carbone 
e di plutino, XIV, 90. 

-— — Sull'ossidazione dei carboni di 
diversa specie per via degli ipoclo- 
riti alcalini e sui prodotti di tali 
ossidazioni, XV, 446. 

— — Elettrosinteri di alcuni nuovi 
composti derivati dal mellogeno per 
incompleta ossidazione, XV, 461. 

— e StracciaTI È. Sul calorico spe- 
cifico della mellite, XIV, 105. 

— — Intorno ad alcune formole date 
da Mendelejeff sulla dilatazione dei 
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liquidi e da Thorpo e Ricker per 
la temperatura critica, XIV, 527. 

Barton A. e Srracorati E. Le tem- 
perature critiche ed i volumi mo- 
lecolari ai gradi critici per gli idro- 
carburi CnH20+2 dei petroli di Pen- 
silvania, XIV, 548. 

— — Le proprietà fisiche degli idro- 
carLuri CnH2n+-2 dei petroli di Pen- 
silvania, XV, 417. 

BeLLati M. c Lussana S. Azione della 
luce sulla conducibilità calorifica 
del selenio cristallizzato, XVII, 891. 

— Vedi Naccari A. 

BeLLoni. Vedi Menozzi. 

BeLLuco: G. L'ozono e le piante. I, 
687. 

— Sulla pretesa emissione di ozono 
dalle piante, III, 1. _ 

— Intorno all'azione dello zolfo gul 
carbonato di calcio, IV, 179. 

— Sulla presenza del biossido d’idro_ 
geno nel succo delle piante, V, 405. 

— Sulla produzione dell'ozono durante 
la nebulizzazione dell'acqua, VI, 88. 

— Sulla pretesa esistenza dell’acqua 
ossigenata nell'organismo delle pian- 
te, VIII. 392. 

— Sulla formazione dell’ amido ne 
granuli di clorofilla, XVIII, 77. 
BeRNEBIMER O. Intorno ad alcuni pro- 
dotti di trasformazione dell’ acido 

glutarico, XII, 281. 

— Intorno ad alcuni derivati della 
barberina, XIII, 342. 

— Studii sulla sparteina, XIII, 451. 

— e Nasixi R. Relazioni esistenti fra 
il potere rifrangente e la costitu- 
zione chimica delle sostanze orga- 
niche, XIII, 317. 

— Vedi Nasini R. 

Bertoni (i. Sulla preparazione del 
nitrato d’etile, VI, 406. 

— Sulla preparazione dell’idrossilam- 
mina, IX, 569. 

— Trasformazione dell’idrossilammi- 
na negli acidi nitroso e nitrico, IX, 
571. 

— Nitroso e nitrometacresol, XII, 302. 


Bertoni G. Contributo allo studio del- 
l' eterificazione per doppia decom- 
pozione, XII, 433. 

— Analisi dell'acqua minerals di Ac 
quarossa nel Canton Ticino, XIV, 
232. 

— Fatti sull'eterificazione per doppia 
decomposizione. Formazione dei veri 
eteri nitrosi dell’ alcool etilenico e 
trimetilcarbinol, XV, 351. 

— Contributo allo studio della eteri- 
ficazione per doppia decomposizione. 
Formazione dell’ eters nitrico del- 
l'alcool allilico, XV, 361. 

— Fatti nuovi sulla eterificazionie per 
doppia decomposizione, XVI, 175. 

— Di tre nuovi eteri nitrosi, XVI, 
512. 

— Dell’etere nitroso etildimetilcarbi- 
nolico e sue proprietà terapeutiche, 
XVIII, 421. 

— A proposito di tre nuovi eteri ni- 
trosi, XVIII, 431. 

— Di due nuovi eteri nitrici tetrilici, 
XX, 372. 

— e Ramonpi C. Ricerca dell acido 
nitroso nel sangue, XII, 195. 

— — Sull’azione tossica dell’idrossil- 
ammina, XII, 199. 

— e Trurri F. Contributo allo studio 
dell'eterificazione per doppia decom- 
posizione, XIV, 23. 

BerTBLLI C. Ricerca dell’ alcool ami- 
lico nello spirito di vino, IV, 566. 

— L’ oleandrina e la cosidetta pseu- 
docurarina, V, 310. 

— Studio chimico, esperienze fisiolo- 
giche ed applicazioni chimiche sulla 
lupinina, XI, 240. 

— Vedi Pesci L. 

BicineLLI P. Azione dell'etere aceta- 
cetico in presenza di talune ammo- 
niache composte sull’aldeide cinna- 
mica, XIX, 212. 

— Azione dell’ etere acetacetico in 
presenza di ammoniaca alcoolica sul 
glucosio, XIX, 215. 

Brscaro G. Vedi Spica G. 

Bizio 3. Intorno alla monografia delle 





acque minerali delle province ve- 
nete, I, 322. 

Bizio G. Intorno alla ricerca del bromo 
in presenza dell’urea, II, 339. 

— La porpora degli antichi e la go- 
stanza colorante trovata nell’ urna 
di 8. Ambrogio in Milano, II, 433. 

— Sopra la gelatina, considerata par- 
ticolarmente nella sua azione ridut- 
trice, VI, 255. 

— La diffusione e lo stato fisiologico 
del rame nell’ organismo animale, 
dichiarati pel primo da B. Lizio e 
richiamati in luce, X, 149. 

— Sopra il glicogeno negli animali 
invertebrati, XI, 232. 

— Sul glicogeno, XII, 42. 

— Sulla decomposizione dell'acido 08- 
salico sciolto nell'acqua, XIII, 881. 

Bizzari D. Ricerche sopra una nuova 
classe di acridine. Sulla ms-fenil- 
carbazoacridina, XX, 407. 

— Alcune notizie sul comportamento 
del cumarone, XX, 607. 

— e Campani G. Tentativi per otte- 
nere |’ acido tartronico dalla glice- 
rina e l’acido tartarico dall’ eritrite 
mediante ossidazione elettrolitica, 
XIII, 490. 

— — Arsenico nativo della Valtellina. 
Proprietà e composizione, XV, 349. 

— — Sulla produzione di ossicuma- 
rina, XV. 

— Vedi Campani G. 


BLassrna P. Sulla legge di Avogadro, 


I, 64. 

— Misura degli indici di rifrazione di 
dell'alcool anisico e dell’alcoo! me- 
tilsalicilico, II, 69. 

— e Cannizzaro S. Relazione sulla 
memoria del Frof. R. Schiff * Sui 
volumi molecolari ? XII, 488. 

Bornetnegr. Vedi Korner G. 

BoretLa G. Su alcuni anisati, XV, 303. 

Bogsztti S. Sulla benzotribromanilide, 
XVII, 527. 

Brienone G. Analisi di un'acqua ter- 
mominerale dell’isola di Pantelleria, 
XIV, 42. 
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Bxros: G. Sul lavoro della clorofilla 
nella vite, VI, 457. 

— Vedi Paternd E. 

BrueratBLLI E. Ricerca del mercurio 
nei liquidi organici e sopratutto 
nelle urine XIX, 418. 

BruerataLLI T. Dichiarazione, VI, 588. 

— Un’osperienza per iscuola e mezzo 
per evaporare rapidamente grandi 
quantità di liquidi, VIII, 16. 

— Un’ esperienza per iscuola, VIII, 
181. 

— e PeLLoeaio. Azione dello zolfo 
sull'acqua e sul carbonato di calcio, 
IV, 536. 

— e Zenon: È. Di un alcaloide che 
si trova nella melica guasta e nel 
pane di mais ammuffito, VI, 240. 

Bunsen R. Ricerche calorimetriche, 
I, 61. 

Busatti L. Vedi Funaro A. 


€ 


Casegti L. Vedi Miuunni G. 

Capetta A. G. Sopra alcuni derivati 
dell'acido fenileinnamico, XIV, 114. 

Campani G. Comunicazioni del labo- 
ratorio di - chimica generale della 
R. Università di Siena, I, 469. 

— Sull’ azione reciproca del joduro 
potassico e del solfato di piombo, 
VI, 161. 

— Il manganese nelle ceneri si ma- 
nifesta facilmente sotto forma di 
fosfato manganico, VI, 464. 

— Nota preliminare sull’ ippurato di 
amile e notizie sull’acido ippurico, 
VIII, 57. © 

— Sul principio venefico dei semi di 
lupino comune, XI, 237. 

— Sull’esistenza del manganese nelle 
piante, XIV, 515. 

— Metodo di dosamento volumetrico 
dell’urea, XVII, 137. 

— e Bizzari D. Sugli ippurati di iso- 
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butile e di butile normale, X, 257. 

Campani G. e Bizzari D. Acido tar- 
tronico dalla glicerina per ossida- 
zione con permanganato potassico, 
X, 489. 

— — Altre notizie sull’ ossidazione 
della glicerina con permanganato 
potassico, XII, 1. 

— e Gianetti C. I combustibili fos- 
sili della provincia di Siena in ser- 
vizio delle industrie, III, 301. 

— e Grimarvi S. La vanillina nei 
semi del lupinus albus, XVII, 545. 

— — Contribuzione alle conoscenze 
chimiche dei semi del lupino bianco, 
XVIII, 436. 

— Vedi Bizzari D. 

Campani R. Azione dell’ossicloruro di 
fosforo sull’acido colalico, XVIII, 88. 

Campisi G. e Amato D. Azione del 
nitrato di urea sull'alcool benzoico, 
I, 39. 

Cannizzaro S. Notizie storiche e con- 
siderazioni sull’ applicazione della 
teoria atomica alla chimica e sui 
Sistemi di formole adoperati per 
esprimere la costituzione dei com- 
posti, 1, 1, 213, 293, 389, 567, 629. 

— Azione dei due cloruri di ciano- 
geno sull’alcool benzoico, I, 33. 

— Sulla monobenzilurea, I, 41, 551. 

— Osservazioni alla memoria di Kolbe 
sulle formole di struttura, I, 407. 

— Sui limiti e sulla forma nell’insegna- 
mento teorico della chimica, JI, 305, 

— Discorso d'apertura della classe III 
del XII congresso degli inségnanti 
III, 354. 

— Sopra alcuni derivati dell’ acido 
santonico, VI, 341. 

— Sul santonato metilico, VI, 355. 

— Relazione dell’ analisi di quattro 
acque di Torino, X, 115. 

— Sui prodotti di decomposizione del- 
l’acido santonoso, XIII, 385. 

— e Amaro D. Sulla metasantonina, 
IV, 452. 

— — Azione dell'acido jodidrico sul- 
l'acido santonico, 1V, 446. 


Cannizzaro S. e CARNELUTTI G. So- 
pra due altii isomen della santo- 
nina, VIII. 318. 

— — Azione del pentaclor. ro di fo- 
sforo sull’acido' santonico, X, 459. 

— — Sopra i duc isomeri della san- 
tonina chiamati metasantonine, X, 
461. 

— — Sui due acidi isomeri santonoso 
e isosantonoso, XII, 293. 

— e Kirner G. Sugli a'cooli anisico 
e metilsalicilico, II, 65. 

— e SEstini F. Ricerche sulla san- 
tonina, IT, 241. 

— e Varente L. Sopra alcuni deri- 
vati della santenina, VIII, 809. 

— Vedi Blaserra P. 

Cannone ti. Vedi Oglialoro. 

Canzoneri F. Nota sull’ ossidazione 
dell'etere metilico del p-xilenol, X, 
516. 

— Sulla bibromonafîtalina dal 8-nafto], 
XII, 124. 

— Studii sulla resina di thapsia, X1II, 
514. 

— e Otiveri V. Acidi monobromo e 
bibromopircmucico e distillazione 
dei loro sali ammownici, XIV, 173. 

— — Risposta alla nota di H. Hill 
sugli acidi bibromo- e monobropi- 
romucici, XV, 111. 

— — Sulla trasformazione reciproca 
dei gruppi furfuranico, pirrolico e 
tiofenico e sopra un nuovo bibro- 
mofurfurano, XV, 113. 

— — trasformazione del furfurapo in 
pirrolo e sulla natura chimica del 
loro gruppo fondamentale, XVI, 486. 

— — Sul 3-monobromofurfurano, XVII, 
42. 

— e Spica G. Ricerche sul Harcho- 
nantus camphoratus, XII, 227. 

— — Sopra alcuni derivati bromurati 
del toluochinone, XII, 469. 

— — Condensazioni di acetone ed 
ossido di masetile con le amidi della 
serie grassa, XIV, 341. 

— — Sulla cond:nsazione dell’ etere 
acetacetico colle amide della serie 


grassa in presenza di cloruro di 
zinco fuso, XIV, 448. 

Canzoneri F. e Spica G. Sull’ etere 
acetil-B-imidobuttirico , dalla con- 
densazione di etere acetacetico ed 
acetamide, XIV, 491. 

— — Sulla tetrametilpiperidina tra i 
prodotti di riduzione della diidra- 
triacetonammina, XV, 1. 

— — Sulla costituzione dell’alcaloide 
solido fondente a 77° ottenuto per 
la condensazione di etere acetacetico 
e formammide, XV, 175. 

— — Priorità sulla condensazione del- 
l'ammoniaca con acetune ed ossido 
di mesetile, XVI, 104. 

— — Sintesi di un'ossilutidina, XVI, 
449. 

— Vedi Paternò È. 

CAPPARELLI A. Vedi Amato D. 

CappetLini G. Vedi Sansoni M. 

Carucci C., BaLestRra P. e SE8TINI F. 
Studio chimico igienico dell’acqua 
marcia, VI, 411. 

CarneLuTTI G. Sull’ etilnaftalina, X, 
888. 

— e Nasini R. Sull’alcannina, X, 383. 

— — Sul potere rotatorio dei deri- 
vati della santonina, X, 518. 

— e Va:erte L. Intorno alla ricerca 
del glucosio nelle urine, X, 473. 

— Vedi Cannizzaro. 

CarPENE A. Nuovo metodo per dosare 
l'acido tannico nei vini, V, 129. 
Carraza G. Derivati solfonici del pa- 

rapropilmetaclorotoluene, XIX, 169. 

— Formazione dei cloruri acidi per 
azione della clortdrina solforica, 
XIX, 499. 

Casati A. Verde cromo economico, 
IV, 564. 

— Ricerca dell'acido solforico nei vini 
e negli aceti, X, 475. 

— Gli acidi biliari nelle ricerche tos- 
sicologiche e la natura chimica delle 
ptomaine, XI, 314. 

Cavazzi A. Sull’uso del solfato ferrico 
nell’assaggio dei joduri mescolati con 
bromuri e cloruri alcalini, XIII, 454. 
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Cavazzi A. Azione dell’ idrogeno fo- 
sforato sul tricloruro di bismuto, 
XIV, 219, 

— Sopra gli antimoniati di bismuto, 
XV, 33. 

— Azione dell'idrogeno fosforato gas- 
soso sul percloruro d’oro, XV, 40. 

— Azione degli idrossidi alcalini sul- 
l'alluminio, XV, 204. 

— Azione del fluoruro di silicio sulla 
chinina sciolta in liquidi diversi, 
XVII, 360. 

— Azione del solfure di carbonio so- 
pra alcuni metalli, XVII, 578. 

CeLLi A. e Marino-Zuco F. Sulla ni- 
trificazione, XVII, 99. 

CerveLLo V. Sull'adonis cupaniana, 
XIV, 493. 

— Azione comparativa tra gli idrati di 
trimetilossietilvinilammonio, XV, 4. 

Curistomanos A Sopra un nuovo me- 
todo per preparare il difenile, V, 402. 

Cramician G. Nuove esperienze sulle 
resine, IX, 304. 

— Sopra alcuni composti della serie 
del pirrolo, XI, 226. 

— Sopra una trasformazione del chi- 
nono in idrochinone. XVI, ll'. 

— Sul comportamento del metilchetol 
e sulla formola di costituzione del 
pirrolo, XVI, 532. 

— Sul tetrajodopirrolo (jodolo) e sulle 
sue proprietà terapeutiche, XV1,543. 

— Sulla trasformazione del pirrolo in 
derivati della piridina, XVII, 11. 

— Sui tetrabromuri di pirrolene, XVII, 
476. 

— Esperienze di corso per dimostrare 
la leggo di Raoult, XIX, 59. 

— Proprietà fisiche del benzolo e del 
tiofene, XIX, 71. 

— Trasformazione del pirrolo in te- 
trametildiammina, XIX, 578. 

— e ANDERLINI F. Sull’azione del jo- 
duro di metile sopra alcuni derivati 
del pirrolo, XVIII, 557. 

— — Azione del joduro di metile so- 
pra il metilpirrolo terziario (n-me- 
tilpirrolo), XIX, 102. 
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Cramician G. e ANDERLINI F. Sui te- 
trabromuri di diallile, XIX, 432. 

— e Danest L. Sopra alcuni derivati 
della Pirocolla, XI, 330. 

— — Sopra alcuni composti della se- 
rie furfuranica, XI, 293. 

— Sopra alcuni derivati dell’ acido 
piromucico, XI, 332. 

— — Sopra un nuovo omologo del 
pirrolo contenuto nell’olio di Dippel, 
XI, 336. 

— — Studii sui composti della serie 
del pirrolo. I derivati della piro- 
colla, XII, 28. 

— e Dennstept M. Sull’ azione del 
cloroformio sul composto potassico 
del pirrolo, XI, 224, 300. 

— — Sull’azione di radicali organici 
alogenati sul composto potassico del 
pirrolo XII, 84. 

— — Sulla trasformazione del pirrolo 
in piridina, XII, 154. 

— — Studii sulla serie del pirrolo. 
Trasformazione del pirrolo in piri- 
dina, XII, 211. 

— — Azione dell’ idrogeno nascente 
sul pirrolo, XII, 290. 

— — Sopra alcuni derivati dell’acido 
citraconico, XII, 500. 

— — Azione dell’ idrogeno nascente 
sul pirrolo, XIII, 395. 

— —.L'acetilpirrolo e lo pseudoace- 
tilpirrolo, XIII, 455. 

— — Studii sui composti d-lla serie 
del pirrolo, XUI, 14. 

— — Azione del cloruro di cianogeno 
sul composto potassico del pirrolo, 
XIII, 102. 


— — Sull'azione dell'anidride acetica 
e benzina sul pirrolo, XIV, 73. 

— — Sull'azione dell’idrossilammina 
sul pirrolo, XIV, 156. 

— — Sull’azione dell'anidride ftalica 
sui pirrolo, XIV, 267. 

— -— Studi sui composti della serie 


del pitrolo, XV, 9. 

— e Magonacui G. Azione dell’ idro- 
geno nascente sul metilpirrolo, XV, 
191. 


Craxioran G. e Macraenatr G. Azione 
del calore sull’ acetilpirrolo e sal 
carbonilpi:rolo, XV, 256. 

— — Sull'azione del cloruro di car- 
bonile sul composto potassico del 
pirrolo, XV, 282. 

— — Sugli alcalvidi derivanti dal pir- 
rolo, XV, 259, 481. 

— — Sul pirrolilene, XVI, 212. 

— — Azione del pentacloruro e del 
l’ossicloruro di fosforo sull’allossana, 
XVI, 173. 

— — Sui prodotti di condensazione 
del pirrolo coll’allossana, XVI, 198. 

— e Maonanini G. Sintesi degli acidi 
metilindolcarbonici, XVIII, 59. 

— — Sulla formazione di due tetra- 
bromuri di pirrolilene, XVIII, 72. 
— — Sugli acidi carbcssilici dei c 

metilindoli, XVIII, 380. 

— e Siussg P. Sopra alcuni derivati 
del carbazolo, XII, 272. 

— — Ricerche sulla pirocolla, XIII, 
320. 

— — Studii sui composti della piro- 
‘ colla, XIII, 403. 

— — Sintesi della pirocolla, XIII, 
568. 

— — Sopra alcuni derivati dell’imide 
succinica, XIV, 81. 

— — Contributo allo studio dell’acido 
«-carbopirrolico, XIV, 54. 

— — Studii sui composti del pirrolo, 
XIV, 162. 

— — Sopra una nuova sintesi del- 
l’ acido «-carbopirrolo dal pirrolo, 
XIV, 261. 

-—— — Sull’azione degli ipocloriti ed 
ipobromiti alcalini sul pirrolo, XIV, 
356. 

— — Sopra un solfoacido del pirril- 
metilchetone, XV, 175. 

— — Sulla monubromopiridina, XV, 
186. 

— — Soll’acetilpirrolo, XV, 198. 

— — Sull’azione dell'acido pitrico sul 
pirrilmetilchetone, XV, 815. 

— — Sul dipseudoacetilpirrolo, XV, 
248. 





Cramician G. e Sivzer P. Sull’azione 
degli alogeni sul pirrolo in presenza 
di idrati alcalini, XVI, 39. 

— — Sulla costituzione del pirrolo, 
XVI, 46. 

— — Sopra alcuni nitrocomposti della 
serie del pirrolo, XVI, 847 

— — Sopra l’azione dell’anidride ace- 
tica sull’ omopirrolo (metilpirrolo), 
XVI, 352. 

— — Sall’ azione dell’ allossana sul 
pirrolo, XVI, 357. 

— — Sopra alcuni derivati bisosti- 
tuiti del pirrolo e sulla loro costi- 
tuzione, XVI, 373. 

— — Sintesi del pirrolo, XVI, 584. 

— — Sull' azione della luce sopra il 
nitrobenzolo in soluzione alcalina, 
XVI, 536. 

— — Studi sulla costituzione di alcu- 
mi derivati del pirrolo, XVII, 87, 269. 

— — Azione dell’ anidride acetica 
sul n-metilpirrolo e n-benzilpirrolo, 
XVII, 184. 

— — Ricerche sull’apiolo, XVIII, 57, 
181, 402. 

— — Ricerche sull’aldeide apiolica e 
sull'acido apiolico, XVIII, 141. 

— — Derivati della maleinimmide, 
XIX, 75. 

— — Ricerche sull’apiolo, XIX, 118. 

— — Sopra alcuni derivati della bi- 
cloromaleinimide, XX, 838. 

— — Ricerche sull'apiolo, XX, 42. 

— — Analogia dell’apiolo cul safrolo 
ed eugenolo, XX, 550. 

— — Sul safrolo, XX, 570. 

— — Sull’eugenolo, XX, 578. 

— e Zanett1 C. U. Sintesi diretta 
degli omologhi del pirrolo, XIX, 90. 

— — Trasformazione del pirrolo in 
tetrametilendiammina, XX, 73. 

— — Azione dell’idrossilammina sui 
pirroli, XX, 546. 

— e Zatti C. Sugli acidi carbossilici 
dei c-metilindoli, XVIII, 880. 

— — Sull’eulite, XIX, 263. 

— — Sopra alcuni derivati dell'indol, 
XX, 84. 


13 


Cramician G. Vedi Weidel. 

Cierro F. e Sprica P. Alcune usser- 
vazioni nel campo della chimica 
tossicologica, XX, 619. 

CoLasanti G. Le reazioni della crea- 
tinina, XVII, 120. 

— Nuova reazione dell’ acido solfo- 

. cianico, XVIII, 397. 

— Nuova applicazione delle reazioni 
del Molisch, XX, 299. 

— Ulteriore reazione dell’ acido sol- 
focianico, XX, 306. 

— e Mosoataiui R. L’acidoparalattico 
nelle urine dei soldati dopo le marce 
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della fenilcumarina, XIV, 257. 

— Metilguanicile e trimetilguanicile, 
XX, 585. 


Daccomo G. Intorno all’azione della 
luce sul jodoformio, XVI, 247. 

Dat Ste G. Cenno analitico degli og- 
getti di gomma elastica rossa, III, 
34. 

— Analisi chimiche di vini della pro- 
vincia veronese, III, 257. 

— Della materia grassa somministrata 
dalla Vateria indica o sego di Pi- 
ney, VIII, 107. 

— Sulla polvere insetticida data dai 
fiori del Chrisanthenum cinerarine- 
folium Trev, 1X, 445. 

Daxss: L. Azione del bicromato po- 
tassico sull’acido acetico e sull’ace- 
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Discatzo G. Vedi Mazzara. 

Digre A. Nota storica sulla costitu- 
zione della materia, VII, 298. 

Dorto-SorIBanI F. Processo per isco- 
prire |’ acido nitrico neli’ agro di 
limone del commercio, VIII, 284, 
512. 

— Processo per iscoprire la quantità 
di acido tartarico nelle feccie del 
vino, VIII, 511. 

— Processo per preparare economi- 
camente il citrato di chinina biba- 
sico, IX, 283. 


Esrzra G. Azione del cloro sul ci- 
mene bollente, XII, 421. 


— Azione del cloro sul cimene bol- 


lente e sopra alcuni derivati della 
serie cnminica, XIV, 278. 
— Sall’etilfenolo, XIV, 484. 


— -Sull'a-fenilpropilene e sull’a-para- 


tolilpropilene, XIV, 504. 

— Sulla nitroresorcina. XV, 261. 

— Sulle monocloroetilbenzina e sul 
metilbenzilcarbinolo. XVI, $10. 

— Sopra una reazione dello stilbene, 
XVI, 325. 

— Azione della potassa alcoolica sul 
bibromuro di a-fenilpropilene, XVI, 
325. 
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— e Rossi A. Sull’alcool butilico nor- 
male, I, 133. 

— — Sulla trasformazione dell’ acido 
formico in alcool metilico, I, 164. 
— — Sull’ acido valerico normale, 

I, 239. 

— — Dell’aloool amilico e dell’acido 
caproico normali, I, 314. 

— — Sui composti butilici normali 
e l’etere valerico, III, 20. 

— — Sugli acidi caproici normale e 
ordinario, IH, 27. 

LomBroso C. Osservazioni alla nota 
del Prof. Brugnatelli sull’ alcaloide 
del Mais guasto, VI, 407. 


Lower A. Intorno alla decomposizione 


dell’ acido ossalico per azione del- 
l'acqua regin, XI, 506. 

— Intorno ai cristalli che si depon- 
gono sugli zinchi delle pile Leclan- 
ché, XI, 514. 

— Joduro d’argentammonio, XIII, 86. 

— Coefficiente di solubilità di alcuni 
sali di argento e metodo per la ri- 
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cerca degli acidi cianidrico, clori- 
drico, bromidrico , jodidrico, ferro- 
cianidrico e ferricianidrico, XIII, 87. 

Loner A. Il solfato di paratoluidina 
qual reattivo per l'acido nitrico, 
XIII, 465. 

— Ricerca dell'acido nitriew in pre- 
senza di altri acidi che possono 
mascherare le sue reazio 11, XIII, 
468. 

— Determinazione degli acitli nitroso 
e nitrico soli o in mesonla: za, XIII, 
469. 

— Determinazione dei gas sciolti in 
liquidi acquosi, XII, 479. 

— Metodi di determinazione volume- 
trica dell'acido nitrico, XIll, 482. 
— Stadio analitico sull’ azoto ammo- 
nico amidamidico ed amidumminico 
contenuto nei prodotti naturali, XV, 

117. 

— Vedi Leone T. 

Loveninine W. Azione del sodio sui 
bromotolueni isomeri, solid» e liqui- 
do, I, 398. 

Luocazsi A. Vedi Antony U. 

LuoLi F. Sintesi dell'acido naftilacri- 
lico, XI, 398. 

Lussana S. Vedi Bellati M. 

Luxarpo O. Ricerche sull’esi~tenza di 
alcaloidi nei semi di mais, XII, 94. 

Luzzaro M. Influenza dell’acqua nel 
dosamento dell’urea col precesso di 
Liebig, XIV, 251. 


Macaono I. Procedimento vol imetrico 
per dosare l'acido fosforico, IV, 567. 

— Sulla ricerca e dosamento del aol- 
furo di carbonio, X, 485. 

— Lo spettroscopio applicato alla ri- 
cerca dei colori di anilina introdutti 
nei vini rossi per sofisticaz one, XI, 
114, 217. 


Macaeno J. Sulla ricerca dell’ olio di 
cotone nell’olio di oliva, XI, 223. 
— Sulla determinazione del tannino 

nel sommacco, XI, 297. 

— Su alcune alterazioni del succo di 
limone e sul titolo commerciale di 
esso, XI, 443. 

Macatuso D. Osservazioni sopra una 
memoria di G. Musso, VII, 296. 
— Sulla polarizzazione galvanica pro- 

dotta da depositi metallici, X, 282. 

— Sulla ossidazione spontanea del 
mercurio, XIII, 485. 

— e Grimacpi G. P. Sull’ influenza 
della condensazione igroscopica dei 
vasi di vetro nella determinazione 
della densità del vapor acqueo, XII, 
035. 

MaocHiati L. La xantofillidrina XVI, 
231. 

Maeartt: G. Sull’ azione dell'anidride 
solforica sul pseudosolfocianato di 
fenile, IX, 27. 

— Tentativo di sintesi dell’ acido pi- 
rogallico, XI, 353. 

— Azione del bromo sulla naftalina, 
XI, 357. 

Maenacur P. Vedi Ciamician G. 

Macmanini G. Sul piperilene, XVI, 390. 

— Sulla trasformazione degli omolo- 
ghi deli’ indolo in derivati della 
chinolina, XVII, 246. . 

— Sui derivati acetilici del metilche- 
tolo e dello scatolo, XVIII, 94. 

— Azione dell’ anidride acetica sul- 
l'acido levulinico, XVIII, 116. 

— Sulla trasformazione del metilche- 
tolo in chinaldioa, XVIII, 153. 

— Sopra alcuni derivati del dimetil- 
pirrolo asimmetrico, XVIII, 448, 
548; XIX, SO. 

— Comportamento del pirrolo e dei 
suoi derivati rispetto alla legge di 
Raoult, XX, 181, 241. 

— Determinazione del peso moleco- 
lare delle pirocolle col metodo di 
Raoult, XIX, 285. 

— Azione dell’ammoniaca sull’ acido 
deidroacetillevulinico, XIX, 275. 
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MagnaminiI G. Forze elettromotrici fra 
uno stesso metallo immerso in dif- 
ferenti elettroliti, XX, 308. 

— Azione degli acid: minerali sulla 
velocità di reazione fra gli acidi 
bromico e jodidrico, XX, 337. 

— Comportamento della mannite ri- 
spetto all’acido borico, XX, 428. 
— Conducibilità elettrica delle solu- 
zioni di acido borico in presenza di 

dulcite, XX, 441. 

— Sulla conducibilità delle soluzioni 
acquose di acido borico in presenza 
di alcoli polivalenti, XX, 448. 

— Influenza del!’ acido borico sulla 
conducibilità elettrica delle soluzioni 
acquose d: acido tartarico, XX, 453. 

— e ANGELI A. Costituzione del le- 
pidene, XIX, 267. 

-— Vedi Ciamician G. - 

Magranimi O. Sugli acidi isopropil- 
fenilcinnamico e isopropilfenilpara- 
metilcumarico e sull’ isopropilossi- 
metilstilbene, XV, 509. 

— Sull’ acetale metilico trielorurato, 
XVI, 330.” 

— Vedi Scichilone $. 

— Vedi Spica G. 

Ma:ssen P. Analisi chimica della me- 
teorite di Albarello, X, 20. 

— Sulla preparazione dell'acido e del- 
l'anidride canforica, X, 230. 

— Studio chimico sulla meteorite di 
Alfianello, XIII, 369. 

— Vedi Schiff R. 

MaLkrBA P. Comportamento dell’ al- 
lantoina nella determinazione del- 
urea col metodo dell’ ipobromito 
sodico, XV, . 84. 

MARCHETTI U. Sopra alcuni derivati 
dei naftoli, IX, 544. 

— Azione del cloruro d'alluminio sulla 
naftalina insieme a oloruro etilico, 
XI, 265. 

— Soull'etilnaftalina e alcuni suoi de- 
rivati XI, 489. 

— Sul picrato dell'a e f-naftolo, XII, 
502. 
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Marrori P. Ricerche sul guaiacol, 
XX, 537. 

Maroary L. Azione decolorante dei 
composti ferrici sull’ indaco, XIII, 
374. 

— Derivati bromurati de) B-naftolben- 
zolo, XIII, 458. 

— Sintesi di colori su tessuti, XIV, 268. 

— Derivati dei due isomeri « e f- 
naftolazobenzine, XIV, 271. 

Mazino-Zuco F. Sulle cosidette pto- 
maine in relazione alle ricerche tos- 
sicologiche, XIII, 431. 

— Sulle ptomaine del Selmi, XIII, 451. 

— Ricerche chimiche sulle capsule 
surrenali, XVIII, 199. 

— Sopra un omologo della colesterina, 
XIX, 209. 

— Vedi Celli A. . 

— , Guarneri G. 

— , Piccini A. 

Mascazzixi A. Vedi Parodi G. 

Masino F. Sopra alcuni composti della 
serie miristica, X, 72. 

— Vedi Schiff U. 

Mattevoc: V. Vedi Pellizzari S. 

Maneirn: l. Sull’ joduro doppio di bi- 
smuto e potassio qual reattivo degli 
alcaloidi, XII, 155. 

— Sabbia meteorica, XIV, 130. 

— Analisi dell’ acqua ferruginosa di 
Raffanello, XVII, 517. 

Mauro F. Analisi chimica dello spi- 
nello di ‘l'iriolo in Calabria, IX, 70. 

— Sul trimolibdato sodico ammonico, 
XI, 214. 

— Sui fluossimolibdati ammonici, 
XVIII, 120. 

— I fluossisali del molildeno , XIX, 
179. 

— Ancora dei fluossimolibdati am- 
monici, XX, 109. 

— e Danes: L. Nuovo metodo per la 
valutazione volumitrica del molib- 
deno, XI, 286. 

— e PaneBianco R. Biossido di mo- 
libdeno, XI, 501. 

— — Studii sui fluossisuli di molib- 
deno, XII, 180. 


Maxwezi C. Sulle molecole, IV, 68. 


— Dimostrazione dinamica della co- 


stituzione molecolare dei corpi, V, 
190. 

Mazzara G. Notizia sopra i nitrode- 
rivati dell'aldeide salicilica, VI, 460. 

— Sopra un nitroderivato dell ‘aldeide 
paraossibenzina, VII, 285. 

— Sopra alcuni reattivi del glucosio, 
VIII, 86. 

— Sul cimene benzilato, VIII, 508. 

— Sul fenoltolilato, TX, 421. 

— Sulla ossiazobenzina e la parame- 
tilossiazobenzina, IX, 424. 

— Sull’acido metamidocinnamico, IX, 
425. 

— Sopra un nuovo fenol il paraetil- 
metilfenol, X, 256. 

— Sulla dibenzilentetrabromoparadi- 
metilfenammina, X, 870. 

— Azione del cloruro di benzile e 
zinco sul timol naturale, XI, 346. 

— Derivati del timol benzilato, XI, 
483. 

— Acidi benzilossifenil- e p-metilos- 
sifenilacetici, XI, 486. 

— Sintesi per mezzo del cloruro di 
magnesio anidro, XII, 167. 

— Sugli acidi benzilossifenil-a-propio- 
nico e benzilparametilossifenil - a- 
propionico, XII, 161. 

— Sul propilmetacresolo e suoi deri- 
vati, XII, 332. 

— Sopra un nuovo composto della 
chinina col cloralio, XIII, 289. 

— Azione di alcune aldeidi aromati- 
che sulla chinina, XIII, 367. 

— Mono e dicloroacetato di chinina, 
XIII, 525. 

— Sull’azione dell’aldeide benzoica e 
dell'acido solforico sopra un miscu- 
glio d’anilina e nitrobenzina, XIII, 
527. 

— Sull’azione del nitrito potassico e 
dei fenoli sul diamidotrifenilmetano, 
XIV, 510. 

— Sopra alcuni nuovi azoderivati, XV, 
44. 

— Sopra un nuovo metodo facile per 


preparare il diamidotrifenilmetano, 
XV, 50. 

Mazzara G. Nuovi azoderivati del 
carvacro]l, XV, 805. 

— Fenilazo e fenildisazocarvacrol , 
XV, 214. 

— Sulla costituzione del fenilazotimol 
e del fenildisazotimol. XV, 228. 
— Ricerche sulla trasformazione del 

timol in carvacrol, XVI, 191. 

— Sul bromotimol e sopra alcuni suoi 
derivati, XVIII, 414. 

— Costituzione del nitrobromotimol, del 
dinitrotimol e dei dinitroclorocimeni 
del timol, XIX, 61. 

— Costituzione del bromonitrotimol, 
del dinitrotimol, dinitroamidocime- 
ne, dinitrocimene e degli isomeri 
cloro e bromotimochinoni, XIX, 160. 

— Costituzione dei derivati del car- 
vacrol, del timochinone e del timol, 
XIX, 337. 

— Costituzione dei derivati del timol 
e del cimene, XX, 140. 

— Costituzione dei derivati del timo- 
chinone e del carvacrol, XX, 183. 

— Costituzione dei derivati del timol 
e del carvacrol, XX, 417. 

— Sopra un nuovo ossitimochinone, 
XX, 475. 

— Costituzione dei derivati del timo- 
chinone e del B-ossitimochinone, 
XX, 481. 

— e Discazzo G. Bromoderivati del 
timo], del timochinone e dell’ ossi. 
timolo, XVI, 195. 

— e Posserto G. Sull’azione del clo- 
ruro di benzile sulla chivina, XIII, 
529. 

~- — Sugli azo e diazocomposti del 
timol, XV, 52. 

— — Sopra il diamidoossimetiltrife- 
nilmetano, XV, 57. 

— e Vien: E. Sall’amido bromotimo- 
lato di etile ed ortobromotimolato 
di etile, XIX, 335. 

— Vedi laternò E. 

MenbeLEJEPe D. Alcune osservazioni 
sulle esperienze di Andrews riguardo 
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la compressibilità dell'acido carbo- 
nico, I, 72. 

MenpeLEJEFF D. Sui composti dell’al- 
cool etilico coll’ acqua, XVII, 541. 

Mexnpirni D. Sopra alcuni derivati del- 
l' imide pirotartarica e citraconica, 
XV, 182. 

Mengarini F. Ricerche sulla elettro- 
lizzazione del vino, XVIII, 162. 
Mzerozzi A. Uo nuovo acido della 
serie lattica. Acido «-ossivalerianico 

normale, XIV, 16. 

— e Bettoni C. Un nuovo omologo 
della sarcosina. Acido a-metilamido 
valerianico normale, XVII, 116. 

— Vedi Kérner G. 

Mercarante M. Notizia intorno all’a- 
zione dell’ acido bromidrico sopra 
l’acido citrico, I, 248. 

— Sul comportamento dell’acido tan- 
nico nello strato coltivabile, IV, 484. 

— Sulla formazione dello zucchero 
nelle frutta, V, 125. 

— Sulla presupposta trasformazione 
dell’asparagina delle leguminose in 
un albuminoid2, V, 187. 

— La vegetazione dell’ acetosella e 
acetosa in un terreno privo di po- 
tassa, V, 249. 

— L’ albumina che concorre alla so- 
lubilita del fosfato tricalcico nel 
sangue, V, 811. 

— Sulla presupposta trasformazione 
della cellulosa in gomma nei vege- 
tali, V, 408. 

— Le modificazioni della fecola nei 
vegetali, VI, 97. 

— La mancanza della leucina nei 
prodotti della germinazione delle 
graminacee, VI, 100. 

— e Corosi E. Sulla supposta emis- 
sione del CO, per mezzo delle ra- 
dici, V, 32. 

Mittong N. Sopra alcuni salicilati 
monobasici, XV, 219. 

MineroLi E. Una cera e una sustanza 
butirrosa dell’e;icarpio della drupa 
dell'ulivo, XI, 496. 

Minunni G. Azione della fenilidrazina 


24 
sull’ acido benzidrossamico , XIX, 
624. 

Minunni G. Azione della p-toluidina 
e dell'anilina sulla fluoroglucina, 
XX, 819. 

— Ricerche sulla costituziune dei de- 
rivati ammidici dell’idrossilammina 
XX, 657. 

— Sui composti sodici delle anilidi e 
delle ammine aromatiche, XX, 720 

— e Caserti L. Nuovo modo di for- 
mazione dell'anidride benzoica, XX, 
655. 

— Vedi Paternò E. 

Missaeni G. Sul reattivo di Barre- 


swill per dosare il glucosio, V, 413. 


— Utile disposizione d’ un filtro per 
la separazione di sostanze cristalline 
imprigionate in grande quantità di 
materia estrattiva, V, 416. 

— Persistenza del potere germinativo 
in semi bagnati maotenuti in atmo- 
sfera di anidride carbonica satura 
di umidità, V, 418. 

— Sull' emissione di idrogeno nella 
vegetazione delle muffe, V, 419. 
— Autoconfezione dell'uva nello spi- 
rito : conseguenza del modo di vi- 
vere delle cellule fuori del contatto 

dell’aria, V, 421. 

Mone F. La dimostrazione matematica 
della legge di Avogadro, I, 69. 

— Sulla diversa conducibilità dei gas 
pel calore, I, 71. 

— Deduzione del rapporto calorifero 
dei gas a pressione costante dalla 
teoria termodinamica, I, 428. 

Motimari E. Vedi Goldschmidt È. 

Monari A. Salla formazione della 
xantocreatinina sull'organismo, X VI, 
588; XVII, 360. 

— Matamenti della composizione chi- 
mica dei muscoli nella fatica, X VII, 
367. 

— Vedi Giacosa P. 

MonszLIice G. Vedi Korner G. 

MonrEmaRTINI C. Sulla composizione 
di alcune roccie della riviera di 
Nizza, XVIII, 170. 


MontEMARTINI C. Sulla composizione 
chimica e mineralogica delle rocce 
serpentinose del colle di Cassimo- 
reno e di Monte Ragola (Valle del 
Nure), XVIII, 103. 

Moricora A. Sulla velenosità naturale 
del cadavere umano, VI, 319. 

— e BartistIni A. Sulla velenosità 
naturale dell’ estratto di cadavere 
umano, V, 472. 

MoscateLLI R. Contributo allo studio 
dell'acido lattico nel timo e nella 
tiroide, XVIII, 266. 

— Vedi Colasanti C. 

MoscaninI L. Dell’azione chimica della 
luce solare sull’olio di uliva, I, 508. 

— e Sestini F. Prove di venificazione 
col metodo di Chaptal, IIf, 195. 

Mosso A. Vedi Guareschi I. 

MournRIER M. J. Sul calore sviluppato 
colla dissoluzione di gas nei liquidi, 
II, 108. 

Musso G. Sulla determinazione del- 
l’azoto nel latte e nei suoi prodotti, 
VI, 291. 

— Sulla relazione fra la forza viva 
sottratta alla luce della clorofilla e 
quella ottenuta dalla combustione 
della pianta, VII, 100. 
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Naccari A. Sui calor: specifici di al- 
cuni metalli dalla temperatura or- 
dinaria a 320°, XVIII, 13. 

— e Bettati M. Sulle propr-eta ter- 
moelettriche del sodio e del potassio, 
VI, 419. 

— e Paotiani S. Sull’ assorbimento 
dei gas nei liquidi, X, 119. 

Natcino G. Sulla composizione delle 
noci delle Molucche e dei mandorli 
e panelli di Cocco, II, 357. 

NapoLitano M. Sopra alcuni derivati 
dell'acido p-cresolglicolico, XIII, 73. 

Nasini R. Sul potere rotatorio di- 








spersivo delle sostanze organiche, 
XIII, 120. 

Nasi:mi R.- Sulla rifrazione atomica 
dello zolfo, XIII, 296. 

— Sul potere rotatorio dell'acido fo- 
tosantonico, XIII, 375. 

— Salla questione dei doppi legami 
fra carbonio e carbonio dal punto 
di vista della chimica ottica, XIV, 
150. 

— Sulla rifrazione molecolare delle 
sostanze organiche dotate di forte 
potere dispersivo, XVII, 48, 55. 

— Sullo stato attuale delle teorie ri- 
guardanti il potere rifrangente dei 
composti organici, XX, 1. 

— Analogia tra la materia allo stato 
gassoso e quella allo stato di so- 
luzione diluita, XX, 190. 

— Sulla dispersione dei composti or- 
ganioi, XX, 856. 

— e Brrnaziane O. Sulle relazioni 
esistenti tra il potere rifrangente e 
la costituzione chimica dei composti 
organici, XV, 59. 

— e Soata A. Sulla rifrazione mole- 
colare dei solfocianati, degli isocia- 
nati e del tiofene, XVII, 66. 

— — Sulla rifrazione molecolare di 
alcuni derivati del solfuro di car- 
bonio, XVII, 72. . 

— — Sul preteso trisolfuro d' allile, 
XVII, 286. 

— — Sulle solfine e sulla diversità 
delle valenze dello zolfo, XVIII, 
64; XIX, 256. 

— Vedi Bernheimer 0. 

— , Carnelutti G. 

— » Paterno E. 

Nicotera L. Sintesi dell’ acido timol- 
cinnamico, XIX, 357. 


Oppo G. Sui diazocomposti della serie 
aromatica, XX, 691. 
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Oppo G. Sul triasobenzolo, XX, 798. 

— e Barasmi E. Sulla §-isoamiina- 
ftalina, XX, 718. 

OetiaLoro A. Azione del bromo sul 
cloralio anidro, IV, 457. 

— Allilato di cloralio, IV, 463. 

— Studii sull'essenza di pepe cubebe, 
V, 467. 

— Sintesi dell’ acido feuilcinnamico, 
VIII, 429. 

— Studii sul Teucrium fruticans, 
VIII, 440. 

— Sulle reazioni caratteristiche della 
picrotossina e di alcuni suoi deri- 
vati, IX, 118. 

— Sintesi della feniloumarina, IX, 
428. 

— Sull'acido p-ossimotilfeniloinnami- 
co e sull’ossimetilstilbene, IX, 533. 

- Sintesi dell’ acido ossifenilcinna- 
mico, X, 481. 

— Sullo zolfo delle fumarole di Mon- 
tecito nell'isola d’ Ischia, XIV, 30. 

— Sintesi dell’ acido metilatropico, 
XV, 514. 

— Sintesi dell'acido benzilcinnamico, 
XX, 162. 

— e Cannonz G. Sull’ acido ortoore- 
solglicolico, XVIII, 511. 

— e Fours O. Acidi cresolcinnamici 
e metacresolglicolico, XX, 505. 

— e Rosini E. Acido ortonitrofenil- 
cinnamico e fenilidrocarbostirile , 
XX, 396. 

— Vedi Paternò E. 

OLivari V. Sul dizilene e prodotti di 
ossidazione, XII, 158. 

— Studii sul paraxilenol, XII, 161. 

— Ricerche sulia costituzione del flo- 
rol, XIII, 268. 

— Tentativo di sintesi dell’acido flo: 
retico per mezzo dell’anisilmetilche- 
tone, XIII, 275. 

— Azione di alcuni cloruri acidi sul- 
l'allilato di cloralio, XIV, 13. 

— Dosamento dell'acido tartarico nelle 
fecce del vino, XIV, 453. 

— Azione dell’anidride nitrosa sul ni- 
trato di parabromanilina, XIV, 459. 
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OLiveri V. Sull'acido fluorocromico e 
sulla sintesi dei composti organici 
fluorurati, XVI, 218. 

— Sulle pretese ptomaine del colera, 
XVI, 256. 

— Ricerche sulla costituzione della 
quassina, XVII, 570; XVIII, 169. 
— Sintesi dell’ acido idroatropico , 

XVIII, 572. 

— e Canzonzri F. Risposta alla nota 
di H. Hill sugli acidi mono e bi- 
bromopiromucici, XV, 111. 

— — Sulla trasformazione reciproca 
dei gruppi furfuranico, pirrolico e 
tiofenico e sopra un nuovo bibro- 
mofurfurano, XV, 113. 

— — Trasformazione del furfurano 
in pirrolo e sulla natura chimica 
del loro gruppo fondamentale, XVI, 


— — Sul B-monobromofurfurano, XVII, 
42. | 

— e Dexano A. Ricerche sulla quas- 
sina, XV, 6. 

— e PeratoNER A. Ricerche sul grup- 
po furanico. Sui pretesi isomeri 
dell’acido piromucico e del furfurolo, 
XIX, 683. 

— e Spica M. Metodo volumetrico 
per determinare la glicerina nei vini 

— Vedi Canzoneri F. 

— » Leone T. 

— ». Paternò fl. 
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Paeiani S. Sulla formazione degli 
alcooli corrispondenti nella prepa- 
razione delle aldeidi col metodo di 
Piria, VIII, 1. 

— Sopra l’azione dell anidride solfo- 
rosa sugli alcooli, VIII, 101. 

— Sulla reazione dell’acido salicilico 
coi sali di ferro, IX, 23. 

— Preparazione delle uree naftiliche, 
IX, 28. 


PagLriani S. Alcune deduzioni della 
teoria di van't Hoff sull'equilibrio 
chimico nei sistemi disciolti allo 
stato diluito, XIX, 285, 453. 

— Vedi Naccari A. 

Patugri P. Ricerche sopra 17 colori 
solidi trovati a Pompei, VI, $9. 

Parvxieri G. Sull’azione riduttrice della 
glicerina sui sali d'argento ed ap- 
plicazione all’argentatura. 

Panzsranco R. Note cristallografiche 
e chimiche sul xantonato benzilico 
e sulla tribenzilammina e suoi prin- 
cipali sali, VIII, 351. 

— Sul dimorfismo dell’ acetotoluide 
(1,4), VIII, 426. 

— Sulla forma cristallina di alcune 
sostanze aromatiche, IX, 354. 

— Sulla forma cristallina del nitro- 
sotimol, dell’ acido lapacico e del- 
l'acido cuminico, X, 78. 

— Osservazioni sulla forma cristallina 
del tartronato manganoso e dell'a- 
cido tartronico studiati dal Prof. 
Pantanelli, XII, 183. 

— Sulla nuova critica dello studio 
cristallografico del tartronato man- 
ganoso, XIV, 29. 

— Vedi Mauro F. 

PapasoeL: G. Azione delle aldeidi sul 
bisolfito di naftilammina, III, 394. 
— Ricerche soll’ essenza di tereben- 

tina, VI, 588. 

— I polisolfuri alcalini come reattivi 
del cobalto, VIII, 452. 

— Ricerche sopra il cobalto ed il 
nichel e modo di distinguerli quando 
sono mescolati, IX, 509. 

— Azione dell’anidride carbonica sul 
joduro di potassio e sulle carte 
ozono copiche, XI, 277. 

— e Pout A. L'acido cromico come 
reattivo dell’acido malico VII, 294. 

— Vedi Bartoli A. 

ParRNTI C. Colorazioni che assumono 
alcune materie organiche per l'acido 
solfocianico, XIX, 175. 

— Ditiocianato etilenico, XX, 178. 

— Vedi Schiff U. 
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Pazon: G. e Masoazzim A. Sulla de- Patsrnd E. Ricerche sull’acido usnico 
terminazione dello zinco e del piom- e sopra altre sustanze estratte dai 
bo dai loro minerali e prodotti me- lichoni, XII, 231. 
diante l'elettrolisi, VI, 537; VII, 222. — Ricerche sull’ acido lapacico, XII, 

— — Sulla determinazione elettroli- 337. 
tica dello zinco, piombo, ferro e — I} laboratorio chimico della R. U- 
antimonio, VIII, 169. niversità di Palermo nell’ ultimo 

Pavone. Nuove ricerche sui composti decennio, XIII, 1. 
pirossilici, I, 566. — Sul cimene dell’ acido omocumini- 

Pateand E. Azione del bromo sopra co, XIII, 385. 
l'etere etilbenzilico, I, 588. — Sull'ubbassamento molecolare pro- 

— Sintesi di un nuovo fenol, I, 589. dotto dall’ jodoformio nel punto di 

— Azione del clorobromuro di fosforo congelamento della benzina, XIX, 1. 
sopra il cloral, I, 590. — Osservazioni intorno alla costitu- 

— Sopra due nuovi clorobromari di zione dell'acido filicico, XIX, 8. 
carbonio, I, 593. — Sull'acido lapacico e suoi derivati, 

— Prime ricerche sul fenol benzilato, XIX, 388. 

II, 1. — L'impiego della benzina nelle ri- 

— ‘Tentativo di determinazione dei cerche crioscopiche, XIX, 640. 
pesi molecolari delle sostanze saline, — Sul comportamento delle sostanze 
II, 245. colloidali rispetto alla legge di 

— Notizia preliminare, II, 553. Raoult, XIX, 684. 

— Ricerche sul cimene, III, 545. — e Bziosi G. Sall’ esperidina, VI, 

— Sull’identita del cimene dalla can- 169. 
fora e dall’essenza di trementina, — e Canzoneri F. Sopra alcuni de- 
IV, 113. i rivati del canfotimol, VIII, 501. 

— Ricerche sopra alcuni derivati del — — Ricerche sui prodotti di ossi- 
timol naturale e del sintetico, V, 13. dazione dei derivati alcoolici del 

— La chimica al XII congresso degli timol naturale e del sintetico, IX, 
scienziati italiani, V, 849. 455. 

— Ricerche sopra |’ acido usnico e — — Sopra alcuni derivati del timol 
sopra due nuovi principii che lo _ naturale e sintetico, X, 283. 
accompagnano nella Zeora sordida, — — Ricerche dirette alla sintesi del 
VI, 113. timol, XI, 124. 

— Nota sulla sordidina, VII, 281. — e Coromso C. Sopra taluni derivati 

— Sopra taluni derivati dell’ etere del cimene, VII, 424. 
tetraclorurato, VIII, 182. — e Ficeri M. Sopra alcuni derivati 

— Salla identità degli acidi usnico e del fenolbenzilato, III, 12I, 251. 
carbousnico, VIII, 225. — — Esperienze per ottenere un acido 

— Nota sulla preparazione dell’ oasi- cimencarbonico, V, 80. 
cloruro di carbonio, XIII, 283. — — Nuovo modo di formazione del 

— Sulla costituzione dei composti cu- fenolbenzilato, V, 381. 
minici e del cimene, VIII, 289. — — Sopra i due isomeri acidi ami- 

— Sall’acido propilbenzoico, VIII ,507. documinici, V, 383. 

— Sull'acido lapacico, IX, 505. — — Azione della luce sull’ acido 

— Notizia sui costituenti chimici del nitrocuminico, V, 385. 
Stereocaulon Vesuvianum, X, 157. — e Mazzara G. Notizia sull’acetale 

— Sopra alcuni composti organici fluo- monoclorurato, III, 254. 


rurati, XI, 90. — — Sul oresolbenzilato, VIII, 303. 
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Pararnò E. e Mazzara G. Bull’acido Parnarò E. e Prsari G. Intorno all’a- 
cumofenolcarbonico, VIII, 389. zione del percloruro di fosforo sul- 

— — Analisi chimica dell’acqua ter- l'aldeide biclorurata, I, 461. 
male di Termine Imerese, IX, 71. — — Sul bromuro di etilidene, I, 596. 

— e Minunm G. Ricerche su taluni — — Ricerche sopra l'acetala triclo-. 
derivati dell’ acido lapacico, XIX, rurato e sopra l'etere tetraclorurato, 
601. II, 988. 

— e Nasrm R. Sulla determinazione — e Soroumonz S. Salla sintesa delle 
del peso molecolare delle sostanze aldeidi aromatiche per mezzo del 
organiche per mezzo del punto di cloruro di cromile, XJ, 58. 
congelamento della loro soluzione, — e Srioa P. Sul nitrile paratolnico 
XVI, 262. e alcuni suoi derivati, V, 25. 

— — Sul peso molesolare degli acidi — — Sapra i derivati benzilicì del- 
citraconico, itaconico e masaconico l’urea e della solfurea, V, 388. 

e degli acidi fumarico e maleico, — — Azione dell’ joduro d’ allile e 
XVIII, 158. zinco sull’etere ossalico, VI, 38. 

— — Sul peso molecolare dello zolfo, — — Sintesi della propilisopropilben- 
del fosforo, del bromo e del jodio zina, VI, 99. 
in soluzione, XVIII, 179. — — Ricerche sul cumofenol , VI, 

— — Determinazione del peso mo- 585. 
lecolare delle sostanze organiche — — Sulla normalpropilbenzina e sul 
per mezzo del punto di congela- propilfenolo, VII, 21. 
mento delle loro soluzioni, XIX, 195. — — Sulla propilisopropilbenzina © 

— e OetiaLoro A. Studii sul cloralio, sugli acidi propilbenzoico e omote- 
UI, 588. reftalieo, prodotti dalla sua osaida- 

— — Ricerche sulla picrotossina, VI, zione, VII, 861. 

531. — — Una esperienza sulla betulina, 

— — Sopra un nuovo acido estratto VII, 508. 
dalla Lecanora atra, VII, 189. — — Sulla costituzione del cimene 

— — Nuove ricerche sulla picrotes- dall'alcool cuminico e sui timoli, 
aina, VII, 193. VIII, 503. 

— — Nuovi studii sulla picrotossina, — — Sul cimene dall'alcool cuminico, 
IX, 57. IX, 897. 

— — Sulla supposta ideutità della — — Breve notizia sull’acido cimen- 
eolombina colla limonina, IX, 64. carbonico, IX, 400. - . 

— — Ricerche e considerazioni sulla — -— Ricerche sulla genesi delle pte- 
natura chimica della piorotossina, maine, XII, 68. 

XI, 86. — Vedi Ktrner, Lieben, Pisati. 

— e Otiveri V. Riserche sui tre a- PaLLaeri G. Alcuni processi di pari- 
cidi fluobenzoici isomeri e sugli a- ficazione del joduro potassico dal 
cidi fluotoluico e fluoanisico, XII, 85. jodato, V, 423. 

— — Fluobenzina e fiuotoluene, XIII, — Sull’ uso della fillocianina come 
583. reattivo, VI, 85. 

— e Prraronar A. Nuovi tentativi -~ Azione della luce e dell’ anidride 
per ottenere il titanioetile, XIX, 5. carbonica sulle soluzioni acquose di 

— — Sui due bijoduri di acetilene, joduro potassico e sulle carte ozo- 
XIX, 580. noscopiche, VII, 297. 

— — Sul supposto isomero del bijo- — Nuova reazione della morfina, VII, 


duro di acetilene, XX, 670. 297. 


Psuizarini N. Analisi chimica di una 
crisocolla del Chil, IX, 298. 

PeLuizzari G. Eteri benzilici delle 
diossibensime, XIII, 501. 

— Sopra composti dell’ ammoniaca 
con sali ammonici, XIV, 862. 

— Derivati amidobenzoici dell’ acido 
suocinico, sebacieo e ftalico, XIV, 
478. 

— Una riduzione particolare del clo- 
ruro di nitrobenzile, XIV, 481. 

— Derivati amidobenzoici di alouni 
acidi bibasici, XV, 547. 

— Deriveti umidobenzoici d’alcuni acidi 
ed ossiacidi menobasici, XV, 555. 

— Fenilidrazina © composti amidati, 
XVI, 200. 

— Azione ossidante dell’allossana so- 
pra alcune sostanze organiche, XVII, 
254. 

— Sopra le ftalofenilidrazine isomere, 
XVII, 278. 

— Composti dell’allossana con ammi- 
ne aromatiche, XVII, 409. 

— Allossanbisolfiti di basi organiche, 
XVIII, 329. 

— Composti dell'allossana con le basi 
pirazoliche, XVIII, 840. 

— Allossane e basi pirazoliche, XIX, 
897. 

— e Martrsvoc V. Ricerche sopra 
alcuni acidi amidosulfonici, XVIII, 
314. 

PrLLoegio P. Ricerca del jodio allo 
stato di joduro nelle urine, H, 75. 

— Vedi Brugnatelli. 

Prratoner A. Sulla costituzione del- 
l'acido bibromosalicilico, XVI, 401. 

— Sugli acidi mono e bibromvalchil- 
salicilici, XVI, 405. 

— Sull’ossidazione degli eteri metilici 
del mono e bibromoisopropilfeno!, 
XVI, 420. 

— Vedi Oliveri V, Paternò E. 

Pznom: G. Vedi Schiapparelli C. 

Pesci L. Del perossido di ferro ge- 
neratore di acido nitrico e dell'ori- 
gine del nitro in alcune esperienze 
di Cléez, V, 807. 
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Peo: L. Preparazione del bicarbonato 
di potassio puro, V, 422. 

— Ricerche sull’atropina, X, 425. 

— Ricerche sulla daturina, XII, 59. 

— Sull'azione del permanganato pv- 
tassico sulla idroapoatropina, XII, 
285. 

— Ricerche sull’ omoidroapoatropina, 
XII, 829. 

— Sul fellantrene, terpene dell'essenza 
di fellandrium acquatioum, XVI,$25. 

— Rettifica a proposito dei lavori di 
Wallach e Weber sui terpeni, XVII, 
‘65. 

— Azione del nitrito potassico sul 
cloruro ferrico, XVIH, 188. 

— Ricerche sul terebentene destro- 
giro, XVIII, 215. 

— Alcune nuove combinazioni del 
mercurio, XIX, 509. 

— Diagnosi dei composti di mereu- 
riammonio, XIX, 518. 

— Ricerche sopra i cosidetti composti 
ammoniacali del mercurio, XX, 485. 

— e Brrruz.: C. Ricerche sul tere- 
bentene sinistrogiro, XVI, 387. 

l'erersen Th. Sulla costituzione del- 
l’alizarina e nella naftasarina, I, 481. 

PeazzoLato A. Modo di determinare la 
nicotina in presenza di ammoniaca, 
XX, 780. 

Procini A. Ricerca dell’ acido nitrico 
in presenza dell’acido nitroso , IX, 
895. 

— Separazione e determinazione del- 
l'acido nitrico e nitroso, XI, 267. 
— Ossidazione dell'acido titanico, XII, 

151; XIL, 57. 

— Nuova serie di composti del tita- 
nio, XIV, 88. 

— Su alcuni fluosali di titanio corri- 
spondenti al sesquiossido, XVI, 104. 

— Sulla ricerca dell'acido nitrico in 
presenza di acido nitroso, XVI, 108. 

— Su di un nuovo grado di ossida- 
zione del tallio, XVII, 450. 

— Ancora sulle combinazioni corri- 
spondenti all’acido pertitanico, XVII, 
479. 
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Picorni A. Azione dell’ammoniaca sul 
fluotianato ammonico normale, XX, 
615. 

— e Grorais G. Alcuni nuovi com- 
posti flzorurati del vanadio, XVIII, 
185. 

— e Marino-Zuco F. Azione dei ni- 
triti sui sali ferrosi neutri, XV, 475. 

— Vedi Fileti M. 

Picrer R. Sulla liquefazione dell’ os- 
sigeno , sulla liquefazione e solidi- 
ficazione dell’idrogeno e sulla teoria 
dei mutamenti dei corpi, VIII, 187. 

PisanzLLo G. Sull’azione dell'idrogeno 
nascente sul propionitrile, XVI, 446. 

— Su alcuni derivati solfonici del- 
l'acido salicilico, XVIII, 346. 

Pisati G. Sulla dilatazione dello zolfo 
fuso, IV, 29. 

— Difesa dell’antica teoria dell’indu- 
zione elettrostatica, V, 293. 

— Sull’elasticità dei metalli a diverse 
temperature, VI, 23, 57, 176. 

— Ricerche sperimentali sull’induzio- 
ne elettrostatiche, VI, 171. 

— Sull’elasticita dei metalli a diverse 
temperature, VII, 61, 173. 

— Sulla dilatazione, capillarità e vi- 
scosità dello zolfo fuso, VII, 837. 
— e Dz Franonis G. Sulla dilatazione 

del fosforo, IV, 497. 

— e Paternò EK. Determinazione del 
peso specifico del cimene, cumene 
e benzina, III, 551. 

— — Indice di rifrazione del cimene, 
benzina e di alcuni derivati del 
timolo naturale e sintetico, IV, 557. 

— Vedi Paternò E. 

PiuttI A. Sull'azione del pentacloruro 
di fosforo sull’ anidride molibdica, 
IX, 588. 

— Derivati ureici e tioureici dell’acido 
ftalico, XII, 169. 

— Sull'acido ftalamidobenzoico (1,3), 
XIII, 329. 

— Azione dell’ anidride ftalica sulle 
monamine secondarie, XIII, 542. 
— Derivati succinici della difenilami- 

na, XIV, 467. 


Prortt A. Clorurazione ed idrogena- 
zione della difenilaminitaleina, XIV, 
470. 

— Sull'acido ftalilaspartico, XIV, 473. 

— Sulle naftilftalimidi, XV, 479. 

— Ricerche sull’acido ftalilaspartico, 
XVI, 1. 

— Azione dell'anidride fialica sopra 
amidi e amidofenoli, XVI, 251. 

— Una nuova specie di asparagina, 
XVI, 275. 

— Reciproca trasformazione delle due 
asparagine rotatorie, XVII, 126. 
— Nuove ricerche sull’ asparagina , 

XVII, 182. 

— Sintesi dell'acido aspartioo, X VII, 
519. 

— Sintesi e costituzione delle aspu- 
ragine, XVIII, 457. 

— Sugli eteri ossimidosuccinici, XX, 
165. 

— Un'altra sintesi delle asparagine, 
XX, 402. 

Pizzi A. Sulla purificazione del cloruro 
manganoso ottenuto dal residuo della 
preparazione del cloro, VII, 111. 

— Ricerca del campeggio nei vini, 
II, 120. 

PizzireLLo A. Sulla decomposizione 
dei vapuri non saturi delle sostanze 
orgaviche volatili, alcooli , eteri 
semplici e composti, aldeidi, amine 
ecc. per mezzo di una serie di soin- 
tille elettriche, XV, 283. 

— Lettera al Prof. Paternò, XVI, 161. 

Por: A. Vedi Papasogli G. 

PorLaco: È. Sulla preparazione degli 
idrati di potassio e di sodio, II, 379. 

— Intorno u un nuovo reattivo dei 
jodati, III, 474. 

— Reattivi vecchi e nuovi del fenolo, 
IV, 8. 

— Azione dello zolfo sui carbonati 
terrosi e particolarmente sul car- 
bonato di calcio, con cenni riguar- 
danti la geologia e l' agricoltura, 
IV, 245. 

— Azione dello zolfo sul carbonato 
di calcio, IV, 177, 469. 


Potraccr E. Sull’origine dei solfuri e 
iposolfuri nelle acque solfuree, V, 7. 

— Sull’ossidazione dello zolfo, V, 237. 

— Della reazione per cui lo zolfo 
uccide l’oidio nella vite e sull’emis- 
sione dell'idrogeno dalle piante, V, 
451. 

— Sull' emissione dell’ idrogeno na- 
scente dai vegetali, VI, 258. 

— Ricerca quantitativa dell’ anidride 
carbonica, VII, 400. 

— Sulla maturazione delle uve stac- 
cate dalle piante, VII, 517. 

— Sopra un reattivo delle sostanze 
riducenti in generale ed in parti- 
colare del glucosio, VIII, 80. 

— Nuovi fenomeni osservati nell’ in- 
gessamento dei vini e dei mosti, 
VIII, 379; IX, 37. 

— Ricerca dell’acido solforico nei vini 
e negli aceti, XIII, 815. 

Pons E. Vedi Schiff U. 

Porro B. Sulla distillazione continua 
di un miscuglio di diversi liquidi, 
IX, 282. 

‘— Ricerche analitiche sui petrolii 
XIII, 77. 

Pozzetto G. Vedi Mazzara G. 

Pratzs1 L. Nota per la storia dell'acido 
amidosolfobenzidinico, I, 685. 

— Notizia preliminare sull’acido ami- 
domonoclorosolfobenzidico, II, 555. 

— Sall’ etere metilendietilico, XIII, 
313. 

— Sulla exametilenamina, XIII, 437. 

— Sull’ossimatilene, XIV, 139. 

— Salla produzione dell’ ossimetilene 
nella combustione interna del nitrato 
di etile, XIV, 221. 

— Sul modo di comportarsi dell’ al- 
deide formica coll’anilina, XIV, 351. 

Pureottr A. Ricerche sul tribromo- 
fenolo ed alcuni suoi derivati, XVI, 
526. 

— _ Alcune combinazioni organiche del- 
lo zolfo e la loru costitusione, XX, 24. 

— Amide «-toluica e qualche suo 
derivato, XX, 172. 

— Nitro e amidoderivati dell’ amide 
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«-toluica e loro costituzione, XX, 
593. . 
Pureott: E. La resina di guaiaco 
considerata qual reattivo dei sali 
ramici, VIII, 104. 
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Quenpa E. Acido monometilresorcin- 
ftaloilico, XX, 127. 


Rarmonpi. Vedi Bertoni G. 

ReaLi N. Sull’anagyris foetida, XVII, 
525. 

Resvurrat O. Sui cinnamati di bario 
e di calcio, XI], 165. 

— Sulle proprietà antisettiche del- 
l'anidride carbonica, XIV, 15. 

— Notizia preliminare, XIV, 369. 

— Sintesi dell’ acido fenilcinnameni- 
lacrilico, XV, 105. 

— Sulla condensazione dell’ acido ip- 
purico colle aldeidi, XV, 527. 

— Di alcuni amidoacidi, XVII, 321, 

— Su qualche reazione del cloralio, 
XVII, 406. 

— Sugli amidoacidi, XIX, 38. 

— Polemica, XX, 122. 

— Derivati del difenildietilene, XX, 
154. 

— Salla reazione di Perkin, XX, 158. 

Reiner A. Studi sulla base scientifica 
dell’ arte di conciare le pelli, III, 
41, 129. 

Ricoiarp: L. Sulla composizione delle 
ceneri del tronco dell’arancio, man- 
darino e melangolo, X, 265. 

— Confronti chimico-analitici dei li- 
moni sani e ammalati, X, 448. 

— Ricerche chimiche sulle lave dei 
dintorni di Catania, XI, 188. 
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Rioccrarpi L. Sulla selce piromaca, XI, Ricoranp:i L. Sulle rocce dei vulcani 
319. Vulsinii, XVIII, 268. 

— Ricerche chimiche sui depositi di — Sulla diffusione dell’ allumina nei 
tufi vulcanici nella provincia di Sa- vegetali, XIX, 150. 
lerno, XI, 480. — e SproraLz S. Ricerche chimiche 

— Sulla composizione chimica di al- suì basalti della Sicilia, XI, 169, 
cune marne argillifere, XII, 11. 859. 

— Sopra una lignite ed alcuni scisti Rien: A. Sullu conducibilità termica 
bitumiferi di Giffoni, Valle e Piana del bismuto nel campo magnetico, 
(Provincia di Salerno), XII, 51. - XVII, 852. 

— Sulla cenere caduta dall’Etna il 23 — Relazione delle linee isotermiche 
giugoo 1882, XII, 57. del bismuto, posto in un campo 

— Sulla composizione chimica delle magnetico, XVII, #59. 
pomici vesuviane del M.S. Angelo, RomzziaLLI A. Ricerche chimiche sul 
XII, 180. rosso turco, IV, 256. 

— Le rocce calcaree della provincia — Contributo alla teoria della fermen- 
di Salerno, XII, 188. tazione acetica ed alla tecnologia 

— Le rocce cristalline dei dintorni della acetificazione, XVI, 73. 

di Messina, XII, 203. Roms: G. Nuovo metodo per riscon- 

— Sull’azione delle ceneri vuloaniche trare la fucsina, II, 81. 

e sulla composizione chimica delle Rosa A. Il solfato ferroso-ammonico 
lave e ceneri nelle ultime confla- come reattivo dell’ acido nitrico, 
grazioni vesuviane (1868-1882), XII, XV, 295. 

305. Rosimi E. Vedi Oglialoro A. 


Rossetti F. Sulla temperatura delle 
fiamme, VIII, 121. 

Rossi A. Sulla sintesi dell'alcool pro- 
pilico normale per mezzo dell'alcool 
etilico, I, 230. 

— Vedi Lieben A. 

Ross: F. Estrazione dell’ alcool dalle 
carrube, XI, 242. 

— Sulla determinazione dell'acido fo- 
sforico nel guano dei pesci, XI, 243. 

Roster G. Sopra una nuova specie 
di calcoli orinari osservati nel bove. 
(Liturato di magnesio), II, 369. 

— Sull’acido litofellico e alcuni lito- 
fellati, IX, 364. 


— Sulla composizione chimica della | 
lava dell’ Etna del 1669, XII, 454. 

— Sulla diffusione del vanadio nel 
regno minerale e vegetale, XIII, 
259. 

— Sulla pretesa ricombinazione del 
gas tonante all'oscuro, XIV, 20. 
— Sulla combinazione chimica delle 
rocce vulcaniche di Assab,- XVI, 

209. 

— Sullo sviluppo di acido cloridrico, 
anidride solforosa e jodio dsi vul- 
cani, XVII, 68. 

— Ricerche di chimica vulcanologica 
nel graduale passaggio dalle rocce 
ucide alle rocce basiche, XVII, 141. — Sopra un nuovo acido organico, 

— Ricerche di chimica vulcanologica l’acido litobillico, che si trova nei 
sulle rocce e minerali del Vulture- benzoari orientali insieme all'asido 
Melfi, XVII, 214. litofellico, IX, 462. 

— Sull’azione dell’acqua del mare nei — Nuovo metodo per determinare il 

vulcani, XVII, 528. punto di fusione dei corpi organici, 

— Ricerche di chimica vulcanologica. | X, 18. 

Confronto tra le rocce degli Enga- Kusso-Travari G. Vedi De Blasi L. 

nei, del monte Amiata e della Pan- 

telleria, XVILI, 82. 


Sansoni M. e CappeLcini G. Sul ma- 
gistero di zolfo, VI, 321. 

Santini S. Colorazione della fiamma 
d’idrogeno, XIV, 142, 274. 

Sarpo S. Sintesi dell’ acido fenilme- 
tilacetico, XIII, 278. 

— Prime ricerche sulla Bignonia ca- 
talpa. Acido catalpico, XIV, 184. 
Scaccni A. Ricerche chimiche sulle 
incrostazioni gialle della lava ve- 

suviana del 1631, X, 21. 

Soacom E. Ricerche cristallografiche 
sulla fenilcumarina e sulla cuma- 
rina, XIV, 564. 

Soara A. Sualcuni derivati dell’acido 
propilxantogenico, XVII, 78. 

— Determinazione quantitativa del- 
l'acido formico in presenza di acido 
acetico e butirrico, XX, 398. 

— Vedi Nasini R. 4 
SoutaPaRELLi C. Degli eteri fenilici 
e di alcuni loro derivati, XI, 65. 
— Sulla saponina dalla Saponaria of- 

ficinalis, XIII, 422. 
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244. 

— Intorno alla costituzione del clo- 
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farfurina, VII, 412. 
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trosofurfurina, VIII, 76. 
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434, 
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rina, IV, 558. — Intorno all’acido fosforsellico, XIV, 
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XIV, 359. 

— Preparazione dei solfiti di allami- 
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— Sull’estrazione dello zolfo, VI, 241. 

— Determinazione quantitativa del- 
l’acetile, IV, 454. 

— Azione del cloruro d’ acetile sul- 
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— Sul glucoside della liquirizia, VIII, 
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Psoroma Crassum, XII, 482. 


Srioa G. Studii sullo Schinus mollis, 
XIV, 199. 

— Osservazioni sopra una pubblica- 
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— Sopra un processo facile e rapido 
per riconoscere insieme azoto, solfo 
e cloro nelle sostanze organiche, 
IX, 574. 

— Sul cumofenol, X, 246. 

— Sui solfoacidi del cimene, X, 254. 
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fina nell’oppio, XVI, 289. 
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benzile, XX, 554. 

Acetiluretano. Azione sulla fenilidra- 
zina, XIX, 448. 


. Acetinilbenzina. Trasformazione in 


acido fenilpropiolico, II, 553. 
Aceto. Ricerca dell'ac. solforico, X,475. 
Acetogallumina. VI, 11. 

Acetone. Comp. col bisolfito d’anilina, 
XI, 454; vol. mol. XIII, 201; con- 
denaazione con le amidi della serie 
grassa, XVI, 342; cond. con am- 
moniaca, XVI, 104. 

Aceltoni. Composti cogli zuccheri, 
XVII, 538. 

Acetotoluide. Dimorfismo, VIII, 426. 

Acidi amidati. A radicali alcoolici 
bivalenti, XI, 459. 

— bibasici della serie grassa. Azione 
dell’idrogeno elettrolitico, XII, 190. 

— bibasici. Derivati amidobenzaici, 
XV, 547, 561. 

— biliari nelle ricerche tossicologi- 
che, XI, #14. 

6 


42 

Acidi chetonici aromatici, loro com- 
portamento colla fenilidrazina e i- 
drossilammina, XX, 642; compor- 
tamento rispetto alla legge di Raoult, 
XIX, 657. 

— minerali. Elettrolisi, XIII, 87; in- 
fluenza nella reazione fra acido jo- 
didrico e bromico, XX, 877. 

— organici. Sintesi di alcuni nell’e- 
lettrolisi dell’acqua, XI, 468. 

— solfonici della fenilcumarina, XIV, 

‘ 257. 

— tannici solforati, VI, 1. 

Acido abietinico, IX, 305. 

— acetico. Azione del bicromato po- 
tassico, IX, 420; dall’ ossidazione 
della glicerina con permanganato 
potassico, XII, 8; dal joduro di ace- 
tilene liquido, XX, 680, 777. 

— acetilendicarbodiazoacetico. I- 
dentita del nucleo con quello' del 
pirrazolo, XX, 465. 

— acetilfenilacetico. Preparaz. XVII, 
231. 

— acetilfenilortocumarico, 1X, 429. 

— acetilsantonico, V, 122. 

— acetotannico, Ill, 867. 

— allilossibenzoico, meta, XII, 458; 
para, XII, 451. 

— allilsalicilico, XII, 449. 

— amidoacetico. Vedi glicocolla. 

— amidoanisico, XIV, 234. 

— amidobenzoico. Azione del furfu- 
rol, X, 68; dell’elicina, 471; dell’al- 
deide salicilica XI, 451; acetica, 453; 
isobutirrica , 455; isovalerica, 455; 
dell’enantol, 455; dell’aldeide ben- 
zoica, 456; dell’isatina, 457; del clo- 
ralio, 451; della fenilidrazina, XIII, 
334; della ftalimide, 335; dell’anili- 
na, 337; azione dell’ acido tartarico 
e malico, XVI, 28. 

— amidocaproico, XI, 461. 

— amidocinnamico, meta derivato, 
IX, 425. 

— amidoclorobenzolsolforico, I, 
555. 

— amidocuminico. Isomeri, V, 383; 

waz. della barite, X, 280; dell’elicina, 


se SS e _ __ 


471; sulle due modificazioui, XI, 12, 
acetilderivato , 19; azione delle al- 
deidi, 19, 458. 

Acido amidosalicilico. Azione del 
furfurolo, X, 71; dell’elicina, 472; 
dell’aldeide salicilica, XI, 453. 

— amidosolfobenzidinico, I, 685. 

— amtidomonoclorobenzotsalfentico, 
II, 555. 

— anilico. Trasformazione del suo 
etere in f-alanina, XIX, 487. 

— anil-a-pirroilpiruvico, XX, 764. 

— anisico. Bromoderivati, XI, 419; 
fluoroderivato, XII, 98; sali, XV, 
808; nitrile, XX, 699. 

— antsochetone, XVIII , 148; XX, 
694; idrazone, 695. 

— aptolico. Distillazione colla calce- 
XX, 52; azione dell’ac. nitrico, 52. 

— aptonacrilico, XIX, 115; XX. 47. 

— aptonehetonico, XX, 692. 

— apioncrotonico,. XX, 49. 

— aptonmetaacrilico, XX. 50. 

— arachico. Derivati, VIII, 805. 

— arsenico. Elettrolisi, XIII, 45. 

— aspartico. Azione dell’urea, V, 245. 
avidride VI, 388; XV, 177; prepa- 
razione, XV, 30; isomeri, XV, 104; 
dall’acido fumarico e maleico, 226; 
sintesi, 519. 

— atralinico, Dalla Lecanora atra 
panormitana, VI, 132. 

— atranorico. Nello stereocaulum ve- 
suvianum, X, 157; derivati, XII. 256. 

— atronorinico, XII, 257. 

— atropico, XII, 61. 

— benzamossalico e affini, XIV, 226, 

— benzamsebacico, XIV. 480. 

— benzamsuccinino, XIV, 479. 

— benzidrossamico. Azione della fe. 
nilidrazina, XIX, 623; costituzione 
XX, 657: azione della fenilidrazina, 
660; dell’anilina, 662. 

— benzilcresotinico, VIII, 304. 

— benszilenamidobenzoico, XI, 456. 

— benzilcinnamico, XX, 162. 

— benziliposolforoso, XX, 27. 

— benzilossibenzotco, III, 128. 

— benzilfenilacetico, XI, 487. 





Acido benztlossifenil-a-propionico , 
XII, 161. 

— benzil-p-metilossifenil-a- propio- 
nico, XII, 161. 

— benzoico. Azione della leucina, IX, 
564; fluoroderivati, XII, 85; azione 
del solfocianato potassico, XVI, 281; 
condensazione col carbazolo, XX, 
407, 416. 

— benzotlfenilamidoacetico. Propar 
razione, XVII, 232. . 

— benzolbisolfiltoamidobenzoico, XI, 
460. 

— benszolbisolfontco, II, 448; isomeri, 
loro sali e derivati, VI, 188. 

— bibromoanisico. Etere metilico, 
XIII, 66; costit., XIV, 9. 


— bibromomaleico. Sale baritico e 


argentico, XIV, 87, 38. 

— bibromoparaossibenzoico. Dalla 
distillazione secca del bibromoanisa- 
ta sodico, XIII, 69; saponificazione 
dell'acido bibromoanisico, XV, 242. 
— bibromopiromucico, XIV, 178; 
XV, 111. 

— bicloroacetico. Azione del cianuro 
potassico, III, 469. 

— bicloroacritico. Dalla pirocolla con 
pentacloruro di fosforo, XIII, 321; 
dal percloruro di perolorpirocolla, 
409. 

— bicloromaleico. Imide del perolo- 
ruro di perclorpirocolla, XIII, 411; 
XX, 87. 

— bicloromaleinammico, XX, 37. 
— bimettlprotocatechico, VI, 146. 
— bortco. Elettrolisi, XIII, 35, 46; 
conducibilità elettrica della solu- 
zione in presenza di mannite, XX, 
432; di dulcite, 441; di glicerina, 
448; d’ eritrite, 449; d’ acido tarta- 
rio, 453. 

— bromico. Ricerche, XIII, 87; azione 
dell’acido jodidrico accelerata dagli 
acidi minerali, XX, 387. 

— bromidrico, Elettrolisi, XIII, 40; 
ricerca, 87. 


— bromobenzotco (para). Etere, XVII, 
209. 
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Acido bromosuccinico. Azione del- 


l’ ammoniaca sul suo etere, XVII, 
171. 


— bdutilbenzolsolfonico, VII, 848. 
— buttlsolforico, III, 26. 
— butirrico di fermentazione, II1,331; 


derivati, X, 187, 189, 146; normale 
volume molecolare, XIII, 202. 


— canforico. Preparazione, X, 280. 
— caprilico normale. Nella resina 


di Thapsia, XIII, 549. 


— caproico. Normale, I, 814; normale 


e ordinario, III, 27. 


— carbazolico, XII, 272. 
— carbonico. Nelle sorgenti idrogas- 


sose sulfuree di S. Venera al pozzo, 
III, 36; presunta emissione dalle 
radici delle piante, V, 32; ricerca 
qualitativa e quantitativa, VII, 400; 
azione sui semi, IX, 477; assorbi- 
mento nell’ acqua, X, 119; azione 
sull’ acido jodidrico e sulle carte 
ozonoscopiche, XI, 277, 


— carbopirrolico. Dalla pirocolla, XI, 


34; dall’ omopirrolo, 227; nitroderi- 


‘ vato, XII, 40; tricloroderivato , 85; 


XIV, 54; preparazione dal pirrolo, 
162; sintesi dal pirrolo, 164; sale di 
calcio ed argento, 164; etere metilico 
ed etllico, 165; azione del cloruro di 
acetile sul sale di argento, 167; a- 
zione dell’anidride acetica sull’etere 
metilico, 169; derivati nitrici dell’e- 
tere metilico ‘XIX, 93; derivati, 350. 


— carbossipirrolico. Preparazione 


dal mucato ammonico, XIII, 564. 


— carbeusnico. Identità coll’acido u- 


snico, VIII, 225; 


— carvacrolglicolico, X, 845. 
— catalpico, XIV, 134. 
— catellagico. Dall’ acido protocate- 


chico, XIII, 92. 


— cianidrico. Ricerca nei casi d’av- 


velenamento, IV, 7; ricerca, XIII, 87. 


— cimencarbonico, IX, 400. 
— cinnamenilacrilico, XX, 161. 
— cinnamenilfenilacrilico. Sintesi, 


XV, 105; distillazione secca, XX, 
155; reazione di Perkin, 161. 
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Acido cinnamico. m-Nitroderivato , 
VIII, 294; sali, XI, 165. 

— citraconico. Derivati, XII, 500; 
peso molecolare, XVIII, 158. 

— citrico. Azione dell’ acido bromi- 
drico, I, 248; azione dell’ossicloruro 
di fosforo, IV, 191; sale ammonico 
neutro, IX, 298; determinazione, XI, 
433, 

— chinico. Azione dell’orsicloruro di 
fosforo, IV, 191. 

— chinolinbenzocarbonico. Meta, 
XVI, 166. | 

— clorico. Ricerca, XIII, 87. 

— cloridrico. Azione sulla lava ad 
alta temperatura, V, 302; azione 
sui semi, IX, 483; elettrolisi, XIII, 
88; ricerca, 87; suo sviluppo dai 
vulcani, XVII, 38. 

— clorocarbonico. Suo etere isopro- 
pilico e derivati, XVII, 165. 

— clorobutirrico. 8-derivato, VIII, 90. 

— cloroisobutirrico. «-derivato, VIII, 
871, 

— cloropropionico (a). Azione sul fe- 
nolo e sul p-cresol benzilati, XII, 
261. 

— colalico, Azione dell'ossicloruro di 
fosforo, XVIII, 88. 

— collidindicarbonico, XIII, 108. 

— conilenftalamico, XIII, 598. 

— cresolcinnamico. Ortoderivate , 
XX, 505; metaderivato, 509; para- 

derivato, 510. 

— cresolglicolico. Paraderivato, XIII, 
73; ortoderivato, XVIII, 511; meta- 
derivato, XX, 508. 

— cresotico. Anidridi, XVII, 558. 

— cromico, IV, 120; reattivo del ma- 
lico, VII, 294; elettrolisi, XIII, 47. 

— crotonico, X, 377. 

— cuminico. Amidoderivati isomeri, 
V, 383; azione della luce sul nitro- 
derivato, 885; amidoderivato e fur- 
furolo, X, 71; studii cristallografici, 
81; amidoderivato e elicina , 471; 
azione del solfocianato potassico, 
XVI, 281. 

— cumofenolcarbonico, VIII, 889. 


Acido cumofenolglicoléco, X, 248. 

— decarbousnico, XII, 236. 

— deidrodiacetillevulintco. Azione 
dell’ammoniaca, XIX, 275. 

— deidromucico, XX, 518. 

— diallilossalico. Etere, VI, 38. 

— dibutilattico, VIII, 875; XK, 378. 

— digallico. Costituzione, 1.I, 367; 
preparazione, VIII, 863; IX, 827. 

— diglicolico, I, 401. 

— diglicolamidico, I, 401. 

— difeniiflalamico, XII, 549. 

— («)-difenil-(8)-pirroilpropionsco, 
XX, 557. 

— difenilsuccinamico, XIV, 468. 

—dimetilpirrolmonocarbon tco, XIX, 
88. 

— diossidimetilfenilgliossilico, XX, 
580. 

— diossimetilenfenilgliossilico, XX, 
573. 

— ellagico, III, 378; costituz., [X, 514. 

— enantamidodenzoico, XI, 456. 

— enantolbisolfitoamidoaceteco, XI, 
461. 

—enantolbisolfitoamidobenzorco, XI, 
460. 

— etilbenzidinfialico. Isomeri, XX, 
522. 

— elilendibenzamico, XIV, 464. 

— eltlendtetildibenzamico, XIV,466. 

— etilendisolforico, IX, 86. 

— elilfenilfialamico, XIU, 545. 

— etilflorelico. Preparazione, prodotti 
di ossidazione, V, 4. 

— etilidenamidobenzoico, XI, 454. 

— etilidendisolforico, IX, 75. 

— fenetolftaloico, XX, 124. 

— fenico, Vedi fenolo. 

— fenilacetieo. Azione del sale sodico 
sull’aldeide salicilica, IX, 428; de- 
rivati, 555; dalla reazione di Perkin, 
XX, 161. 

— fenilcinnamico. Sintesi, VIII, 429; 
p-ossimetilderivato , IX, 533; ossi- 
derivato, X, 481; derivati, XIV, 114. 

— fentlcumarico. Acetilderivati, IX, 
429. 

—fenilcumarindisolfonico,XIV,264. 
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Acido fenilcumarinsolfonico, XIV, Acido fialamidobenzoico-(1,3). A- 
264. zione della p-toluidina, XIII, 38]; 
— f-fenil-3-5- dicarbopirrazolico, azione dell’ ammoniaca, 333; XIV, 

XX, 468. 480. 

— 1-fenil-3-5-dicarbo-4 - bromopir- — fatico. Derivati, VI, 24; derivati 
razolico, XX, 470. ureici e tioureici, XII, 169. 

— fenilgliciafenilamidoacetico. Pre- — ftalilaspartamidobenzoico, XIV, 
parazione, XVII, 235. 475. 

— fentlpirrilcarbopirrazolico, XX, — flalilaspartico, XIV, 473; prepa- 
77. parazione, XVI, 2; azione dell’ am- 

_— fenilmelilotico. Sintesi, XIII, 273. moniaca , 5; dell’ anilina, 7; della 

— fenilpropiolico. Sintesi, II, 553. difenilamina, 8. 

— fenolglicolico, IX, 471. — flalurico, XII, 170. 

— ferricianidrico. Ricerca, XIII, 87. — fumarico. Trasformazione in acido 

— ferrocianidrico no XIM,87. aspartico e asparagina, XVII, £26; 

— filicico. Costituzione, XIX, 3. peso molecolare, XVIII, 159; azione 

— fiscico, XII, 254. della metilamina sul suo etere, XIX, 

-— floretico. Preparazione, IV, 188; 422. 
derivati, V, 1; tentativo di sintesi, — gallico. Azione dell’ossicloruro di 
XIII, 275. fosforo, IIl, 358; azione dell’ acido 

— floroglucinsolforico, VI, 19. arsenico, III, 365; VIII, 9, 87, 363; 

— floroglucintannico, VI, 19; XIX, solforato, VI, 9; X, 6. 

298. — glicirrizzico, VIII, 455. 

— florolcarbolico, XIII, 267. — glicosofosforico, 1, 56. 

— fluoanisico. Ricerche, XII, 93. — glicosalicilico, XII, 466. 

— fluobenzoico, XI, 90; XII, 85; tra- — glucosalicubisolfitoamidoacetico, 
sformazione nell’organismo animale, XI, 461. 

XII, 521. — giutarico. Derivati, XII, 281. 

— fluocromico. Preparazione e co- — idrazinbenzolsolfonico, XX, 28. 
stituzione, XVI, 218. — idratropico , XII, 329; sintesi, 

— fluoippurici. Trastormazione nel- XVIII, 572. 
l'organismo animale, XIII, 521. — tdromellico, XI, 469; dall’elettro- 

— fluoridrico. Elettrolisi, XII, 22; lisi delle soluzioni a!caline con elet- 
comportamento coi diazocomposti, trodi di carbone, XIII, 53. 

XX, 645, 654. | — idropiromellico. Dall’ elettrolisi 
— fluotoluico. Ricerche, XII, 93. delle soluzioni alcaline con elettrodi 
— formico. Sua trasfurmazione in di carvone, XIII, 54. 

alcool metilico, I, 164; distillazione — idrosantonico. Derivati, VI, 341, 

del sale di calcio, IL, 290; dall’os- 349; azione del tribromuro di fosforo, 

sidazione della glicerina con per- X, 460. 

manganato potassico, XII, 3: deter- — tdrosolforoso. Patere riducente 

minazione quantitativa, XX, 393. del sale sodico, LV, 28. 

— fosforico. Sale ferrico, V, 252; — indolcarbonico (a). Preparazione e 
ricerche tossicologiche, VI, 34; elet- proprietà, XVIII, 386; azione del- 
trolisi, XU, 125. l'anidride acetica, 495; XIX, 107; 

— fosforsellico, XIV, 462. sale di calcio, trasformazione in in- 

— fotosantonico, VI, 351, 397; sale dolo, XX, 85; tracce dall’ indolo, 
ammonico neutro, IX, 302; derivati, sodio e anidride carbonica, 709; (8 


XII, 82; potere rotatorio, XIII, 375» acido) dall’acetilindolo, XX, 90; pre- 
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parazione dell’ indolo, sodio e ani- 
dride carbonica, 707. 

Acido iodico. Preparazione, VI, 321; 
ricerca, XIII, 87. 

— todidrico. Azione del cloro, XI, 
195; elettrolisi, XIII, 41; ricerca, 87; 
azione sull’acido bromico influen- 
zata da acidi minerali, XX, 377. 

— iodobenzolsolfonico, II, 448. 

— ippurico, VIII, 57; eteri butilici, 
X, 257; condensazione colle aldeidi, 
XV, 527; azione sulla benzaldeide, 
XIX, 39, 55; azione sulla salicina, 43. 

— isatamidobenzorco, XI, 457. 

— tsatobisolfitoamidoacelico , XI, 
461. 

— tsoamilidenamidobenzoico, XI, 
455. 

— tsobutilenamidobdbenzoico, XI,455. 

— isobulirrico. Etere e idrato po- 
potassico, X, 877; decomposizione 
del sale di calcio, XI, 94; volume 
molecolare, XIII, 202. 

— tsoftalico. Nitrile, VI, 139; XII, 
545. 

— isopropilfeni-p- metilcumarico. 
Preparazione e proprietà, XV, 511. 

— isopropilfenilcumarico. Prepara- 
zione e proprietà, XV, 509. 

— tsosantonoso, XII, 400. 

— isosuccinico. Derivati, XVII, 435. 

-— tsovalerico. Suo solfoacido, XVIII, 
91. 


— itaconico. Peso molecolare, XVIII, 


158. 

— lapacico, [X, 505; studi cristal- 
lografici, X, 80; sali, XII, 345; azione 
del bromo, 353; azione degli ossi- 
danti, 363; distillazione con zinco, 
365; azione dei riducenti, 368; azione 
degli acidi concentrati a freddo, 370; 
derivati, XIX, 333, 601. 

— lattico. Sua presenza nel timo e 
nella tiroide, XVIII, 266. 

— levulinico. Azione dell’ anidride 
acetica, XVIII, 116. 

— litobilico, TX, 452. 

— letofellico, IX, 364. 

— lutidintricarbonico, XIII, 109. 


Acido maleico. Trasformazione in 
acido aspartico e asparagina, XVII, 
226; peso molecolare, XVIII, 159; 
azione della metilammina sul suo 
etere, XIX, 422. 

— malico. Suo reattivo, VII, 294. 

— malonildibenzamico, X1V, 250. 

— meconico. Azione dell’ cesicloruro 
di fosforo, IV, 191. 

— mellice. Elettrolisi, XII, 47. 

— mellitico. Sintesi, XI, 468. 

— metacrilico. Polimero, X, 873. 

— metasantonico, VI, 345, 849; de- 
rivati, VIII, 310; ricerche cristallo- 
grafiche, 325, 336. 

— (a)-metilamidovalerianico norm. 
Sintesi e caratteri, XVII, 116. 

— metilaspartico, XIX, 422. 

— metilatropico. Sintesi, XV. 514. 

— mettlbenzilossifenilacelico. (Pa- 
ra), XI, 438. 

— metilbibromocumarico. ( Para ). 
Etere metilico, XVI, 424. 

— (n)-metilcarbopirrilgliossilico , 
XX, 68. 

— metilcinnamico. Etere metilico, 
azione del bromo, XIV, 115. 

— metifloretico. Preparazione, V, 2; 
prodotti di ossidazione, 4. 

— metilindolcarbonico. Isomeri e 
loro sintesi, XVIII, 59, 380. 

— mettlresorcinflaloico, XX, 127. 

— metilumbellico. Forma cristallina, 
IX, 361. 

— metossilbenzoico. (Meta). Dall’iso- 
safrolo, XX, 542. 

— miristico, X, 72. 

— miristolico, X, 75. 

— molibdico. Vedi molibdeno. 

— monobromanisico. Costituzione , 
XIV, 234; azione dell’ acido nitrico 
fumante, 235. 

— monobromofialico. Preparazione, 
XVIII, 10. 

-- monobromopiromucico. Distilla- 
zione del sale ammonico, XIV, 173; 
reclamo di priorità. Risposta a H. 
Hill, XV, 111. 

— monocloroacetico. Azione sul fe- 





nolo e sull’acido pirogallico, IX, 471; 
azione dell’acqua, X, 110; azione sul 
fenolo e cresolo benzilati, XI, 436. 

Acido monocloroflalico. Ortoderivato 
dalla Y-dicloronaftalina, XVII, 119. 

— monometilresorcinftaloilico, XX, 
127. 

—mononitrocarbopirrolico, XII, 40. 

— naftilacrilico, XI, 893. 

— naftilamidoacetico, XIX, 361. 

— naftilaminsolforico. (Orto) deri- 
vato ftalico e succinico, XVIII, 221. 

— nalftionico. Azione del furfurolo, 
X, 71. 

— naftoico. Amide « e 8, XIV, 120. 

— nafiossiacetico. Isomeri, XVI, 437. 

— nitrico. Generato col perossido di 

‘ ferro, V, 807; determinazione nel- 
l’ agro di limone, VIII, 234, 542; 
ricerca in presenza dell’ acido ni- 
troso, IX, 295; dell’idrossilammina, 
571; elettrolisi, XIII, 44; reattivo, 
465, ricerca, 468; dosaggio, 4€9, 482; 
azione sul pirrolo, XV, 244, ricerca. 
295 ; azione sul metilpirrilchetone, 
315; ricerca in presenza dell’ acido 
nitroso, XVI, 108; azione sugli eteri, 
XVII, 193. 

— nitrantlico. Analogia coll’immide 
ossinitromaleina, XX, 84, 41. 

— nitrobromanisico, XIV, 284. 

— nilrocimensolfonico, XIX, 558. 

— nitrocinnamico. (Orto), XX, 399, 

— nitrocuminico. Azione della luce, 
V, 385. 

— nitrofenilcinnamico. (Orto), XX, 
896; riduzione con amalgama di so- 
dio, 400. 

— nitrofenolsolfonico. Due isomeri, 
Il, 443; forme cristalline del sale 
monopotassico, IX, 360. 

— nitroossimetilproptlbenzoico, X, 
235. 

— nitroso. Dall idrossilammina,: 1X, 
574; ricerca nel sangue, XII, 195; 
determinazione, XIII, 469. 

— omocarbopirrolico, XI, 230. 

— omocuminico. Distillazione con 
calce, XIII, 586. 
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Acido ossalamidobenzoico, XV, 534. 

— ossalico. Elettrolisi, XI, 474; de- 
composizione con acqua regia, 506; 
dall’ ossidazione della glicerina con 
permanganato potassico, XII, 3; az. 
dell'idrogeno elettrolitico, 191. 

— ossalilbenzamico, XIV, 228. 

— ossalildibenzamico, XIV, 227. 

— ossalurico. Dall’azione dell’ ossa- 
mide sull’urea, V, 248. 

— ossibenzilenamidobenzoico. (Or- 
to), XI, 452. 

— ossibenzilenamidoossibenzoico. 
(Orto), XI, 458. 

— ossibenzoico. Azione dell’ossiclo- 
‘ruro di fosforo, IV, 191. 

— osstetiltereftalico, IX, 460. 

— ossteliltoluico. Nitroderivati, IX, 
459. e 
— ossimetilfenilcinnamico, IX, 588. 
— ossimetilossifenilcinnamico (Pa- 
ra), XIV, 147. ° 

— ossimetiltereftalico, TX, 460. 

— ossimetiltoluice. Nitroderivati, IX, 
457; dibromoderivato , X, 289; ni- 
troderivato, 517. 

— ossifenilcinnamico. Sintesi, X, 
481. 

— ossipropilbenzoico. Orto, VIII, 
421; para, 415; nitroderivato, X, 235. 

— ossisacculmico, XII, 298. 

— osstiereftalico. Eteri, IX, 460. 

— ossitoluico. Nitroeteri, IX, 457, 
459. 

— osstvalerianico (a-norm.), XIV, 16. 

— parabanico. Sintesi, V, 248. 

— paralattico. Presenza nelle urine, 
XVII, 548. 

— parasantonico. Ricerche, VIII, 
312; studii cristallografici, 340; po- 
tere rotatorio dell’acido e degli eteri, 
X, 5834; potere rotatorio degli eteri, 
XIII, 159. 

— pentacetosolfotannico, VI, 13. 

— persolfocianico. Azione sopra al- 
cune monoamine aromatiche, XIV, 
157; depurazione, XX, 179. 

— pertitanico, XVII, 479. 

— picolintetracarbonico, XIII, 109. 
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Acido picrico. Ricerca nella birra, 
VI, 466. 

— piperilenftalamico, XIII, 553. 

— piperonilchetonico, XX, 578; i- 
drazone, 695. 

— piperonilico, Dall’isosafrolo, XX, 
551, 571. 

— pirazolbenzoico. Isomeri, XIX, 
119. 

— piridinpentacarbonico, XIII, 110. 

— ptrogallico. Solforato, VI, 6; tri- 
acetilderivato, 10; tentativo di sin- 
tesi XI, 353. 

— pirogallotriglicolico, IX, 471. 

— ptroglutamico, XIX, 99. 

— piromellico. Dall’ elettrolisi della 
potassa con elettrodi di carbone, 
XIII, 51. 

— *piromucico. Bromoderivati, VIII, 
297; derivati, XI, 293, 382; diclo- 
derivato, XV1, 333; pretesi isomeri, 
XIX, 633; identità coll’isoacido, XX, 
518; idrazide, 519. 

— pirousnetico, XII, 238. 

— pirousnico, XII, 242; azione del 
calore, XVI, 127. 

— pirroilpiruvico. Etere, XX, 754; 
immidanidride, 755; azione dell’ani- 
lina, idrossilamina, fenilidrazina, 
761. 

— pirroil-(8) - a-difenilpropionico, 
XX, 557. 

— propilbenzoico, VII, 851: osside- 
rivati, VIM, 415, 421; paraderivato, 
507. 

— propilbenzolsolfonico, VI, 587. 

—propilxantogenico. Derivati, XVII, 
78. 

— propionico. Dall’ossidazione della 
glicerina con permanganato potas: 
sico, XII, 3. 

— protocatechico. Metilato, VI, 146; 
azione dell’acido arsenioso, XIII, 91; 
azione dell’ossicloruro di fosforo, 91; 
azione del carbonato sodico, 92. 

— protocatiannico, XIII, 90. 

— psoromico, XII, 431. 

— quassico, XIV, 8; sali, diossima, 
XVII, 570. 


Acido rangiformico, XII, 259. 
Acido rufigallico, 1II, $83. 

— sacculmico, X, 125, 240, 356. 

— sacculmoso, X, 356. 

— salicilico. Derivati benzoilici dei 


suoi eteri metilico e etilico, IV, 28, 
25; sali di ferro, VII, 358; reazione 
coi sali di ferro, IX, 23; nitroderi- 
vati, 318; amidoderivato e furfurolo, 
X, 71; amidoderivato e elicina, 472; 
sali monobasici, XV, 219; costitu- 
zione del bibromoderivato, X VI, 401: 
alchiderivati, 405; derivati solfonici, 
XVIII, 346. 

— santonico, III, 241; azione dell’a- 
cido jodidrico, IV, 446, 452; etere, 
VI, 148; derivati, 341; potere rota- 
torio, 347; studii cristallografici, 849, 
etere metilico, 355; isomeri, VIII, 
309; ricerche cristallografiche dei 
derivati, 320, 451; azione del pen- 
tacloruro di fosforo, X, 459; suo 
potere rotatorio e dei suoi derivati, 
530; potere rotatorio, XIII, 169. 

— santonoso. Derivati, XII, 293; pro- 
dotti di decomposizione, XIII, 985. 

— sebacildibenzamico, XIV, 479. 

— silicico. Scomposizione nelle pian- 
te, II, 110; decomposizione per mezzo 
delle foglie sotto l’azione della luce 
solare, XVI, 328. 

— solfanilico. Derivati ftalico, XVIII, 
315; succinico, 317; tiocarbonico, 320. 

— solfidrico. Presenza nelle sorgenti 
idrogassose dette di Santa Venere 
al pozzo, III, 36; azione sui semi, 
TX, 482, 502. 

— solfoamilico, VI, 230. 

— solfocianico. Reazione caratteri- 
stica, XVIII, 397; col razione che 
assume colle materie organiche . 
XIX, 175. 

— solfopirogallico, VI, 6. 

— solforico. Nel vino e nell’ aceto, 
X, 475; parificazione per le ricerche 
legali, 432; elettrolisi, XIII, 43; ri- 
cerca nel vino e nell’aceto, 313; nel 
vino, 539; azione sull’anilina e sulla 
nitrobenzina, 527. 


Acido solforoso. Azione sugli alcooli, 
VIII, 101; azione sui semi, IX, 481, 
503; costituzione dei sali, XI, 465; 
azione del gas idrogeno fosforato, 
X-VI, 169. 

— solfotannico, VI, 11. 

— succintco. Nello stereocaulon Ve- 
suvianum, X, 12; azione della gli 
cerina, 58; per fermentazione del 
tartarico, XI, 180; scomposiz. piro- 
genica del sale di calcio, 274; azione 
dell'idrogeno nascente, XII, 194. 

— succinilamidobenzoico, XIV, 479. 

— succinildibenzamico, XIV. 478. 

— taiguico, XII, 375. 

— tannico. Natura e costituzione, ITI, 
353; comportamento nello strato 
coltivabile, IV, 484; costituzione, 

- 540; determinazione, 546; dosamento 
nei vini, V, 129; solforato, VI, 11; 
pentacetilderivato, 13; su quello del- 
[lex paraguayensis, VII, 520; VIII, 
9, 87; artificiale, IX, 327; determi- 
nazione nel sommacco, XI, 297; iso- 
meri, XVII, 552. 

— tapsico, XIII, 516. 

— tartarico. Nella feccia del vino, 
VIII, 511; fermentazione, XI, 180; 
tentativo per ottenerlo dall’eritrite, 
XIII, 490; dosamento nelle fecce 
del vino, XIV, 453; azione del ca- 
lore, XVII(, 113, conducibilità elet- 
trica della sua soluzione in presenza 
di acido borico, XX, 453. 

— tartronico. Dalla glicerina, X, 
489; dall’ossidazione della glicerina 
con permanganato potassico, XII, 8; 
osservazioni sulla forma cristallina, 
183 ; tentativo per ottenerlo dalla 
glicerina, XIII, 490. 

— lereftalico. Nitrile, VI, 141; de- 
rivati, 1X, 460; bromoderivato, XVI, 
284. 

— tetrametilpirroilmonocarbonico, 
XIX, 82. 

— tricloroidrochinosolforico, VI, 5. 

— timilfosforico, XV, 278. 

— timolattict, XII, 48. 

— timolcinnamico, XIX, 357. 
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Acido timolglieolico, X, 340. 

— tioftalurico. Azione dell’ossido di 
mercurio, XII, 177. 

— titanico: Ossidazione, XII, 151. 

-— toluico. Dibromoos-imetilderivato, 
X, 239; ossiderivati , 517; derivato 
fluorurato, XII, 98; meta, 545. 

— tribromocarbopirrolico(a). Etere 
metilivo, XIV, 166. 

— tricloroacetico, IV, 460: 

— triclorocarbopirrolico, XII, 95. 

— triglicolamidico, I, 401. 

— uramidosuccinamico, VII, 404. 

— urico. Fermentazione ammonia- 
cale, XX, 183. 

— usnico. Dalla Zeora sordida, VI, 
112; identità col carbousnico, VIII, 
225; ricerche cristallografiche, 361; 
XII, 23; dal Psoroma crassum, 432. 

— usnolico, XII, 241. 

— valerico. Normale, I, 239; inat- 
tivo, VI, 239. 

— veratrico. Costituzione, VI, 142; 
dall’isometileugenolo, XX, 554, 579; 
nitrile, 700. 

— veralrinchetonico, XX, 551; idra- 
zone, 696. . 

— vesbico, X, 24. 

— vulpico, XII, 260. 

Acqua. Azione sulle pelli da concia, 
MII, 130; ricerche analitiche intorno 
a quella solfurea del bacino di ca- 
renaggio di Messina, 409; metodo 
spettroscopico per riconoscervi pic- 
cole quantità d’idrocarburi, V, 438; 
produzione d’ ozono durante la sua 
nebulizzazione, VI, 88; studio chi- 
mico igienico sull'acqua Marcia, 411; 
acqua delle saline di Volterra, VIII, 
71; acqua salsojodicobromurata di 
Casteggio, 120; acqua termale di 
Termini Imerese, IX, 71; acqua ma- 
dre delle saline di Volterra, 289; 
acqua del lago di Naftia, 404; ana- 
lisi di quattro acque di Torino, X, 
86, 1l:; elettrolisi con elettrodi di 
carbone, XI, 468; volume moleco- 
lare, 525; volume molecolare, XIII, 
185; elettrolisi con elettrodi di car- 
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bone, 85; variazione della tempera. 
tura del massimo di densità colla 
pressione, XV, 297; microrganismi 
contenuti nell’ acqua potabile, 385; 
composti con alcool etilico, XVII, 
541, 

Acqua ossigenata. Formazione nelle 
piante, V, 405; pretesa formazione 
nelle piante, VIII, 392. 

— inarina. Azione sui vulcani, XVII, 
528. 

Acque minerali. Delle province Ve- 
nete, I, 322; A. m. di Acquarossa, 
XIV, 282; A. termominerale di Pan- 
telleria, 42; ferruginose, analisi, 
XVII, 517; dei pozzi di Oderzo, a- 
nalisi, $17. 

— potabili. Trasformazione per lo 
sviluppo dei batteri, XVI, 505. 
Adonis capaniana. Ricerche, XIX, 

493. 

Aereolite di Collescipoli. Analisi, XX, 
611. 

Agro di limone. Determinazione del- 
l'acido nitrico nel commerciale, VIII, 
512. 

Alanina(8). Formazione dall’acrilato 
etilico, XIX. 437. 

Albumina. Facilitazione della solu- 
bilità del fosfato tricalcico nel san- 
gue, V, 311; delle uova, XII, 73. 

Albuminoidi. Dei foraggi, VIII, 127; 
putrefazione lenta, [X, 85. 

Alcaloidi. Nei visceri freschi e pu- 
trefatti, III; 584; loro ricerca nei vi- 
sceri, IV, 5; ricerca, V, 255, 256, 
257; sopra un alc. che si trova nel 

* cervello, nel fegato e nei capi verdi 
del rosolaccio, 398; inodificazione 
del metodo per la loro estrazione 
dai visceri, VI, 32,153; nei visceri 
putrefatti, 155; nella melica guasta 
e nel pane di mais ammuffito, 240, 
407 538; azione delle aldeidi, VIII, 
189; dei cadaveri, IX, 33, 35; nell’or- 
ganismo animale vivente, X, 492; 
reattivi per distinguere quelli ve- 
getali dallo ptomaine, XI, 486; il 
joduro doppio di potassio e bismuto 


come reattivo, XLI, 155; nei semi 
di mais, XIII, 94; del buxus sem- 
pervirens, 249; della corteccia d'an- 
gustura, 263; della putrefazione. 
XIV, 124, 571; dal xanthoxylon se 
‘negalense, XVII, 362; comporta. 
mento con la legge di Raoult, XIX, 
@61. 


Alcannina, X, 383. 
Alcool allilico. Composto col cloralio, 


IV, 463; vol. molecolare, XIII, 199. 


— amilico. Normale, I, 314; ricerca 


nello spirito di vino, IV, 566; di 
fermentazione inattivo, VI, 229; a- 
zione dell’idrato sodico, 402; azione 
dell’ anidride solforosa, VIII, 108; 
azione sui semi, IX, 487; volume 
molecolare, XI, 526; idem, XIII, 193; 
eteri nitrosi, XV, 365. 


— berzilico. Azione dei due cloran 


di cianogeno, I, 88; Azione del at 
trato d’ urea, 39; dalla benzamide, 
IV, 465; paracloro- e parabromocom- 
posti, XVIII, 236. 


— butilico. Normale, I, 138; sua for- 


mazione nella preparazione del car 
bonato butilico, III, 28; azione del- 
l'anidride solforosa, VIII, 102; vo 
lume molecolare, XIII, 199. 


— caprilico. Volume molecolare, XIII, 


206, 


— cetilico. Fenomeno elettrico, XIV, 


522. 

— cuminico. Azione dei cloruri di 
cianogeno, V, 394; cimene che ne 
deriva, IX, 397; preparazione, XIV, 
496. 


— etilico. Dall’acetale monoclorurato, 


III, 256; azione del cianato potas- 
sico, 473; aziona dell’ anidride sol- 
forosa, VIII, 102; azione sui semi, 
IX, 485, 494; elettroliai, XI, 479; 
volume molecolare, XIII, 198; eteri 
nitrosi, XV, 351, 361; composti col- 
l’acqua, XVII, 541. 

— isobutilico. Volume molecolare, 
XIII, 199. © 

- tsopropilico. Volume molecolare, 
XIII,-199. 





Alcool metilico. Dalla distillazione 
del formiato calcico, ITI, 290; azione 
sui semi, IX, 485; volume moleco- 
lare, XIII, 198. 

— propilico-(n). Sintesi dall’ alcool 
etilico, I, 230; volume molecolare, 
XIII, 198. 

— tarconico, XII, 250. 

Alcooli. Loro formazione nella prepa- 
razione delle aldeidi, VIII, 1; azione 
del’anidride solforosa, 101; compor- 
tamento cun la legge di Raoult, 
XIX, 658; conducibilità delle solu- 
zioni di alcooli polivalenti in presenza 
di acido borico, XX, 448. 

Aldeide acetica. Azione sul cloruro 
di acetile, VI, 150; prodotti di ad- 
dizione, 244; derivato ammoniacale, 
VII, 197; azione del composto am- 
moniacale sull’etere allofanico, VIII, 
189; azione sull'acido amidobenzoico, 
XI, 453; dall’ossidazione dell’isafrolo, 
XX, 551. 

— apiolica, XVIII, 141; XIX, 115. 

— benzotca. Dalla benzamide, lV, 469; 
azione sul cloralammonio, VIII, 436; 
azione sul butiloloralammonio, 438; 
azione dell'acido amidobenzoico, XI, 
456; azione del comp. col bisolfito 
sull’ acido amidobenzoico e amido- 
acetico, 460; idem sulla naftilamina, 
466; azione sull’ anilina e la nitro- 
benzina, XIII, 527; azione dello zolfo, 
XVIII, 90, 185; condensazione col- 
l'acido ippurico, XIX, 55. 


— bicloracetica. Azione del perclo- È 


ruro di fosforo, I, 461. 

— cinnamica. Azione dell'etere ace- 
tacetico, XIX, 212; XX, 15%. 

— cloracetica, Vl, 150. 

— cuminica, XI, 58. 

—‘enantica. Azione della tiourea, 
VIII, 188; azione sull’acido amido- 
benzoico, XI, 456; azione del comp. 
col bisolfito sugli acidi amidoben- 
zoico , amidacetico , amidooaproico, 
460. 

— formica. Comportamento coll’ani- 
lina, XIV, 351. 


bi 

Aldeide isobutirrica. Dall’ isobutir- 
rato di calcio, XI, 86; azione sul- 
l'acido amidobenzoico, 455; mono- e 
trimolecolare, X VI, 420; azione dello 
zolfo XVIII, 85. 

— tsocuminica, Xl, 53. 

—metilidrocinnamica(p), XIX,581. 

— nitrobenzoica. Isomeri. Azione del- 
l’ etere acetacetico ed ammoniaca, 
XVII, 458. 

— ossalica. Prodotto di condensa- 
zione, IV, 16. 

— ossibenzoica(p). Nitroderivato, 
VII, 285. 

— propionica, I, 231. 

— salicilica. Nitroderivato, VI, 460; 
azione del fenilacetato sodico, IX, 
428; azione sull’acido m-amidoben- 
zoico e amidosalicilico (1,2,5), XI, 
451, 458; condensazione coll’ acido 
ippurico, XIX, 43. 

— succinica. Diossima, XX, 81; di- 
idrazone, 82. 

— valerica. Azione dello zolfo, XI, 
95; azione sull’acido amidobenzoico, 
455 


| Aldeidi. Azione del bisolfito di nafta- 


lina, III, 394; azione sulle Lasi or- 
ganiche e sulle uree, VIII, 183; sin- 
tesi di acidi analoghi al cinnamico 
dalle aldeidi aromatiche, 429; deri- 
vati ammobiacali a radicali misti, 
484; sintesi delle aldeidi aromatiche 
mediante il cloruro di cromile, XI, 
58; azione dello zolfo, 95; azione 
sugli acidi amidati, 451; composti 
coi solfiti, 459; condensazione col- 

‘ l’ acido ippurico, XV, 527; azione 
dello zolfo, XVI, 426; composti cogli 
zuccheri, XVII, 523. 

Aldolo. Comportamento colla legge di 
Raoult, XIX, 366. 

Alizarina. Sulla costituzione, I, 431; 
indicatore, XX, 788. 

Allantoina. Nelle determinazioni del- 
Yurea coll'ipobromito, XV, 531. 
Allilato di cloralio. Azione di alcuni 

cloruri acidi, XIV, 13. 
Allilpirroto, XIII, 17. 
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Alitisenfolo. Azione dell’ ammonel- 
deide, VI, 251; azione sulla benzi- 
dina, VIII, 187. 

Allilsolfocarbimide Volume moleco- 
lare, XI, 527. 

Allossana. Condensazione col pirrolo, 
XVI, .198, 857; azione del penta- 
cloruro ed ossicloruro di fosforo, 173; 
sua azione ossidante sopra sostanze 
organiche, XVII, 254; composti colle 
ammine aromatiche, 409; condensa- 
zione con anidride solforosa ed etila- 
mina, anilina, metilanilina, benzidina, 
chinolina, XVIII, 329; az. sulle basi 
pirazoliche, XVIII, 340; XIX, 897. 

Allumi. Dissociaziune cristallina, II, 
262, 569. 

Allumina. Nei vegetali, XIX, 150. 

Alluminio. Elasticita VII, 86, 173; 
azione del solfito sull’ idrato man- 
ganico, XIII, 567; preparazione del 
solfito, XIV, 360; azione degli idrati 
alcalini, XV, 392; separazione dal 
berillio, XX, 815, 318. 

Alogeni. Azione sulle sostanze sac- 
culmiche, XII, 292. 

Amide amidobenzoica, XIII, 113. 

— amidobutirrica, X, 187. 

— benzorca. Azione del fenolo, III, 
399; azione del salicilato di metile, 
401; azione ul p-eresolo, e sui sali- 
cilati di metile ed etile, 1V, 22; tra- 
sformazione in aldeide ed alcool 
benzoico, 465. 

— benzolbisolforica (a e 8), VI, 139, 
142. 

— bromoanisica, XI, 424. 

— cimencarbonica. Dal cimensolfato 
potassico, V, 30. 

— cloralfenilacetica, XX, 174. 

— dicloroacetica. Azione sul cloralio 
IX, 340. 

— fenilacetica. Derivati, XX, 172, 
594. 

— feniltioacetica. Riduzione, IX, 558. 

— piromucica, XI, 294. 

— timolglicolhica, X, 845, 347. 

— toluica (p), V, 392. 


— tribromoacetica, VI, 381; VII, 411. 


Amidi. Azione dei fenof1, III, 398 


azione del cianuro potassicu sui loro 
composti col cloralio, IX, 340; cen- 
densazione delle amidi grasse con 
acetone ed ossido di mesitile, XIV, 
342; condensazione con etere ace 
tacetico, 448; conducibilità «lettrica, 
XV, 392; azione sull’anidrid - ftalica, 
XVI, 251. 


Amido. Di riso, XV, 876; rapporto 


fra esso e la quantità di destrosio 
formato nella conversione , 379; a- 
mido-cellulosa, 382; nuova materia 
grassa rinvenuta , 384; sua forma- 
zione nei granuli di clorofilla, XVIII, 
77. 

Amtdoacidi. Reazione col furfurolo, 
X, 68. 

Amidobenzainidotimol, XX, 142. 

Amtdobenzamidocarvacrol, XX, 188. 

Amidobromoiimolo, XIX, 345. 

Amidofenantrene. Del cuinarone, 
XX, 609. 

Amidofenilacetamide, XX, 597; ace 
tilderivato, 598. 

Amidofenolo. Azione sul furfurolo, 
X, 63; azione sull’anidride ftalica, 
XVI, 251. 

Amidoidrochinone. Etere metilico, 
XIX, 354. 

Amigdalina. Elettrolisi, Vill, 68: 
azione dell'idrogeno, 450. 

Amilamina. Azione del furfarolo, 
X, 68. 

Amiina/talina. Sintesi, XII, 209; 
dall’acido lapacico, 370; XX, 719. 

Amilene, Volume molecolare, XIII, 
187. ° 

Amine. Derivati aldeidici, VIU, 183; 
Azione del furfurolo sulle aroma- 
tiche, X, 60; comp. dei solfiti colle 
aldeidi, XI, 159; composti delle am. 
arom. coll’allossana, XVII, 409; a- 
zione del sodio sulle am. arem., 
XX, 720. 

Ammonaldetde. Azione sui senfoli, 
VI, 244; nella sintesi di composti 
piridici, XIII, 105. 

Ammoniaca. Dissociazione, V, 301. 





azione sulla lava, 301; azione sui 
semi, IX, 481; apparecchio per la 
sua combustiene nel cloro e nel- 
l'ossigeno, XIV, 216, 217; combina- 
zione coi sali ammonici, 262; azione 
sull’etere dell'acido bromosuccinico, 
XVII, 171; sull'etere acetacetico ed 
aldeidi nitrobenzoiche isomere, 453; 
per riduzione dei nitrati mediante 
germi, XX, 99; ossidazione m: diante 
germi, 18, 151; azione sail’ immide 
bicloromaleica, 35; azion: sulla flo- 
roglucina, 822; azione sulla soluzione 
di fluotitavato ammonico normale, 
GIA. 

Ammonio. Sali neutri, 1X, 298; azione 
del solfuro sui semi, 500; cloruro 
nelle pile Leclanché, XI, 516; azione 
del cloruro sulla mannite, XLI, 424; 
elettrolisi, XIII, 48; eali doppi col 
‘mercurioammonio e loro costituzio- 
ne: azotati, XX, 489; solfati, 494; 
jodari, 499. 

Anagyris foetida. Studi, XVII, 325. 

Analcime, XI, 365. 

Analisi dei gas, IX, 404; XI, 1. 

— elementare. Riconescimento con- 
temporaneo dell'azoto, solfo c eloro 
nelle sostanze organiche, IX, 574; 
metodo di Kopfer, X, 344. 

— volumetrica. Uso del joduro di 


piatino, V, 256; apparato portatile, . 


VII, 225. 

«Anetolo. Ossidazione col permanga- 
nato potassico, XX, 692. 

Angiesite. Forma cristallina di quella 
di Sardegna, IX, 344. 

Angurie. Materia colorante, IX, 506. 

Anidride acetica. Azione sull’ etere 
metilico dell’ acido carbopirrolico, 
XIV, 169; azione sul pirrolo, 73; 
azione sul n-metilpirrolo e n-benzil- 
pirrolo, XVII, 184; azione sull’acido 
levulinico, XVII{,:116; azione sul- 
l’acìdo indoloarbonico, 406; funzione 
nella reazione di Perkin, XX, 158; 
formazione dal cloruro di acetile e 
nitrito sodico, 655. 

— acetico-indolcarbonica, XX, 710, 
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Anidride amidobenzoica. Isomeri, 
XIII, 339. 

— arachico-acetica, VIII, 306. 

— arachico-valerica, VIII, 306. 

— arseniosa. Composti col joduro e 
bromuro potassico, XV, 156. 

— banzorca. Azione sul pirrolo, XIV, 
73; dal cloruro di benzoile e nitrito 
sodico, XX, 655. 

— bibromomaleica, XIV, 387. 

— bicloromale:ca, XIV, 357. 

— canforica, X, 281. 

— carbonica. Salla sua compressi- 
bilità, 1, 72; proprietà antisettiche, 
XIV, 15; vedi acido carbonico. 

— fenolsolforica, VI, 1. 

— flalica. Azione sulla benzidina, 
VII, 187; XIII, 542; azione sul pir- 
rolo, XIV, 267; azione sulla naftil- 
amina, XV, 346; aziune delle aridi 
e degli amidofenoli, XVI, 251; azione 
sulla di- e tetraetilbenzidina , XX, 
521, 523. 

— solforosa. Suo sviluppo dai vul- 
cani, XVII, 38. 

— tapsica, XIII, 516. 

— liosuccinica. Azione della fenil- 
idrazina, XIX, 117. 

Anidridi acide. Azione sul pirrolo, 
XV, 10. 

— eleree, VI, 1. 

Anilide usnica, XII, 247. 

Anilidi aromatiche. Azione del so- 
dio, XX, 720. 

Anilina. Azione del cloralio, V, 462; 
azione dell’ acido usnico,. VI, 118; 
azione del gliossale, VIII, 184; azione 
dei derivati nitrosilici, IX, 285; a- 
zione sui semi, 491; azione del fur- 
furulo, X, 61; azione sull’ etere f- 
clorobutirrieo, 140; comp. del bisel- 
fito coll’ enantolo, col cioralio, col- 
l'aldeide, XI, 462, 464; azione del- 
Valdeide benznica e dell’ acido sol- 
forico, XIII, 527; azione del cloridrato 
sul cloruro di benzale e sul fenil- 
cloroformio, XIV, 259; azione sul- 
l’aldeide formica, 351; azione sulla 
imide bicloromaleica, X X, 34; azione 


§4 
sulla fenilacetamide, 177; azione 
sull’ acido benzidrossamico, 662; a- 
zione del sodio, 723; formazione dal 
cloruro di diazobenzina, 633; azione 
sull’etere pirroilpiruvico, 761. 

Anisilmetilchetone, XIII, 275. 

Anisolo. Azione del cloruro di benzile, 
I, 589; benzilderivato, II, 4; azione 
dell'acido jodidrico, 6; volume mo- 
lecolare, XIII, 203. 

Antimoniato potassico. Elettrolisi, 
XIII, 24. 

Antimonio. Solfuro negli oggetti di 
gomma elastica rossa, III, 84; de- 
terminazione elettrolitica, VIII, 178; 
solfuri, XIX, 550. 

Antimonito di bismuto. Preparazione 
e composizione, XV, 3°. 

Antipirina. Azione dell’ allossana, 
XIX, 404. 

Antracene. Dal fenolbenzilato , III, 
122, 252. 

Apatite. Studî, 1X, 120, 138. 

Apiolo. Ricerche, XVIII, 57, 131, 402; 
XIX, 113; XX, 42; analogia col 
safrolo ed eugenolo , isocomposto, 
551. 

Apione, Dinitro- e dibromoderivato, 
XX, 54. 

Apionolo. Deriv. dimetilico, tetrame- 
tilico, dimetildiacetilico, XX, 43. 
Aplisie. Loro materie coloranti, V, 

i 438, 

Apparecchi chimici. Per analisi vo- 
lumetrica, VII, 225; per determinare 
l'anidride carbonica, 402; regolatore 
per le stufe a gas, VIII, 292; stufa 
per determinare i punti d’ebullizione, 

+ X, 14; pei pesi specifici - d 1 volu- 
mi molecolari, XI, 517. 

Arachile. Derivati, VIII, 305. 

Arancio, X, 265. 

Arbuitna. Costituzione, XI, 99; sdop- 
piamento, 111; XII, 460; XIII, 508. 

Argentatura. Del vetro, XII, 206. 

Argento. Dal cloruro con Na,SO,, 
IV, 28; azione del cloruro d’acetile 
sul cianuro, V, 891; solubilità negli 
acidi diluiti, VI, 44; elasticità di 


totsione, 57, 176; elasticità, VII, 178; 
dal cloruro, VIII, 194; azione del 
l'ozono 124; fluoruro ed acido clo- 
racetico, XI, 91; solubilità del bro- 
mato, bromuro, cianuro, cloruro, 
jodato, XIII, 87; influenza della luce 
sul cloruro, XIV, 67; forza elettro- 
motrice del metallo immerso in di- 
versi elettroliti, XX, 310. 

Aria. Studî sul suo spettro, ILI, 297. 

Aristolochia serpentaria. Studii, 
XVII, 318. 

Arragonite, XI, 376. 

Arsenico. Ricerca tossicologica, II, 
644; idrogeno arsenicale , IX, 482: 
azione della soluzione glicerica di 
anidride arseniosa sui semi, 498; 
ricerche tossicologiche, X, 481; tol- 
leranza degli animali domestici e 
sua distribuzione nell’ organismo, 
XLII, 479; composti del platino, 
XIV, 487; stato nativo, proprietà, 
XV, 849; azione dell'idrogeno arse- 
nicale sul permanganato, XIX, 630. 

Arlarina, Alcaloide dell’ Artar-root, 
XIX, 318. 

Artemisia abrotaumum. Suv aica- 
loide, XIII, 197. 

Arum italicum. Notizie, XV, 238. 

Asparagina. Formazione nelle vecce, 
I, 688; trasformazione nelle legu- 
minose, V, 187; azione dell’ ures, 
245; nelle vecce, 814; azione sul- 
l' urea, VI, 370; costituzione, 882; 
Vil, 404; azione del furfurolo, X, 
71; azione delle aldeidi, XI, 458; 
nuova specie, XVI, 275; dall’ acido 
fumarico e maleico, XVII, 226; tra- 
sformazione reciproca delle attive, 
126; nuove ricerche, 182; sintesi e 
costituzione delle asparagine iso- 
mere, XVIII, 457; XIX, 422; dal- 
l'etere y-ossimidosuccinico, XX, 404. 

Aspidospermina, XI, 246. 

Atropina. Ricerca, VI, 158; X, 425; 
sensibilità delle sue reazioni, XX, 
625; alterazione delle soluzioni, 
626. 

Azina contenente i nuclei pirrolico, 








piridico, pirazinico e benzolico, XX, 
760. 

Azioni chimiche. Influenza della lu-. 
ce, XIV, 57. 

Azobenzolo. Dinitro-p-amidoderivato, 
XX, 645; dinitro-m-amidoderivato, 
648. 

Azoto. Sua presenza nelle sorgenti 
idrogassose solfuree di S. Venera 
del pozzo, III, 36; spettro, 30]; de- 
terminazione nel latte e nei suoi 

". prodotti, VI, 391; azione sui semi, 
X, 476; azione dei suoi ossidi sui 
semi, 479, 503; studio analitico su 
quello ammonico, amidico e ammi- 
nico nei prodotti naturali, XV, 117; 
dai nitrati mediante germi, XX, 99; 
azione del joduro sui fenoli, 105. 


Bacterî. Del tartrato ammonico per 


la fermentazione della glicerina, | 


XIII, 298. 

Barbabielole. Prove della loro col- 
tura, III, 190. 

Bario. Caproato normale e ordinario, 
III, 80, 32. 

Basalti. Della Sicilia, XI, 169, 359; 
della -provincia di Salerno, 480. 
Bast coloranti. Derivati dal furfurolo, 

XVII, 829. 


Bast organiche. Derivati aldeidici, +. 


VIII, 183; loro ricerca tra i prodotti 
della putrefazione, XVII, 503; com- 
binazioni coll’ anidride solforosa e 
le allossane, XVIII, 329. 

Basi pirazoliche. Combinazioni col- 
lallossana, XVIII, 840. 

Benzamossalamide, XIV, 228. 

Benzamossalanilide, XIV, 228. 

Benzanilide. Dall’acido benzidrossa- 
mico, XX, 662; dalla sodio-anilina, 
728. 

Benzidina. Azione sulle aldeidi, VIII, 
186; azione sull’ anidride ftalica, sul- 
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Yurea e sull'essenza di senape, 187; 
azione sul furfurolo, X, 66; solubi- 
lità, XX, 585; anidride ftalica ¢ 
dietilbenzidina , 521; acidi etilben- 
zidinftalicî, 522; reazione delle etil» 
benzidine, 525; derivati dell’uretano, 
525: reazioni colle aldeidi aromati- 
che e alifatiche, 5%1, 533. 
Benzilarbutina, XIII, 510. 
Benzilcresolo. Studî, VIII, 303; azione 
dell'acido cloropropionico, XII, 261. 
Benzildinitroidrochinone, XIII, 512. 
Benzilfenolo, II, 1; derivati, III, 121; 
acetato , fosfato , 124, 125; azione 
dell'acido solforico, 126; azione del 
sodio e dell'anidride carbonica, 128; 
nuove ricerche, 251; azione dell’ a- 
cido monocloracetico, XI, 487; azione 
dell’acido cloropropionico, XII, 261. 
Benzilidrochinone, XIII, 501, 511. 
Benzilnitroarbutina, XIII, 511. 
Benzilnitroidrochinone,. XMI, 512. 
Benzilsantonato, VIII, 354. 
Benzile. Azione dell’urea XIX, 563; 
condensazione coll’ a-acetilpirrolo , 
XX, 4554. : 
Benziliden-m-nitrobenzidina, XX, 
582. 
Benzilmonossima. Riduzione con al- 
cool e sodio, XX, 687. 
Benztlpirrolina, XX, 72. 
Benzilpirrolo(n). Azione dell'anidride 
acetica, XVII, 134. 
Benzilurea, V, 388. 
Benzoato di p- e o-nitrofenile, XI, 
78, 74. 
Benzoilamidobenzamidotimolo, XX, 
144. 
Benzoilcarbazolo, XX, 413; trasfor- 
mazione in carbazoacridina, 414. 
Benzoilfenilidrazina, XX, 661. 
Benzoilpirrolina, XX, 71. 
Benzolo. Peso specifico, III, 551; co- 
stitazione dei derivati, IV, 305; co- 
stituzione dei derivati bisostituiti, 
425; indice di rifraziove e peso spe- 
cifico, 557; forma oristallina di alcuni 
derivati, XI, 340, 354; az. sui semi, 
490; volume molecolare, XI, 528; 
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volame molecolare, XIII , 189; co- 
stituzione, 227; derivati di sostitu- 
zione, XVII, 486; proprietà fisiche, 
XIX, 71; derivati trisostituiti, 225; 
impiego nelle ricerche crioscopiche, 
640. 

Benzonitrile. Azione dell’ idrogeno 
nascente, X, 545. 

Benzotribromanilide. Preparazione e 
proprietà, XVII, 527. 

Berberina. Derivati, XIII, 342. 

Berillio. Separazione dall’ alluminio 
sotto forma di foafato, XX, 315; 
idem con anidride carbonica, 318; 
fosfato basico, 317. 

Betulina, VII, 408. 

Bicromati alcalini. Azione del bi- 
cromato potassico sull’acido acetico, 
IX, 420; elettrolisi, XIII, 46. 

Bidesile. Identità con l’idrossilepide- 
ne, XIX, 269. 

Bignont& catalpa, XIV, 134. 

Bilirubina, XI, 430. 

Biliverdina, XI, 481. 

Birra. Ricerca dell’acido picrico, VI, 
466. . 

Btsolfito sodico. Elettrolisi, XIII, 48. 

Bismuto. Joduro doppio di potassio, 
quale reattivo degli alcaloidi, XII, 
155; azione dell’ idrogeno fosforato 
sul tricloruro, XIV, 219; citrato 
neutro e basico, 289; citrato doppio 
ammonico, 290; fosfato ed arseniuto 
basico, 290, 291; sua conducibilità 
termica e rotazione delle sue linee 
isotermiche nel campo magneticò, 
XVII, #58; solfuro, XIX, 549. 

Blenda. Del monte Somma, XIV. 56. 

Boletus luridus. Materia colorante, 
VII, 209. 

Boro. Calorico specifico, VI, 542. 

Bosseina, XII, 103. 

Bromale. Esperienze sul suo comp. 
ammonico, VII, 515. 

Bromo. Ricerca in presenza d' urea, 
II, 339; determinazione nei compo- 
sti organici, IX, 574; azione sull’e- 
tere metilico dell’ acido fenilcinna- 
mico, XIV, 115; azione sull’ etere 


metilico dell'acido «-carbopirrolioo, 
166 ; peso molecolare in soluzione, 
XVIII, 179; sua separazione e do- 
saggio in presenza di cloro, jodio 
e cianogeno, 244. 

Bromoacetantlide. Forma cristallina, 
IX, 857. 

Bromoantlina, IV, 327, 328; azione 
dell'acido nitroso sul nitrato della 
para, XIV, 459. 

Bromobenzolo. Azione del cloruro 
di carbonio e sodio, VII, 409; XI, 
70; XX, 687. 

Bromocumene. Preparazione, XVI, 
131. 

Bromocanfora. Fenolo che ne deri- 
va, XI, 582. 

Bromodifenildietileni. Bi- e tetra- 
derivati, XX, 155, 156. 

Bromodiclorofenolo, XVII, 495. 

Bromodinitrofenoli, [V,, 392, 398. 

Bromofenoli, IV, 387. 

Bromoformio. Azione sul cloruro di 
diazobenzolo, XX, 685. 

Bromoidronaftalina. XII, 499. 


. Bromojodobdenzolo, IV, 339. 


Bromomaleinimide, XIV, 37. 

Bromonaftalina (8), XX, 639. 

Bromonttroanisolo, XIV, 288. 

Bromonitro-o-cloranilina, IV, 374. 

Bromopiridina, XII, 150; dal comp. 
potassico del pirrolo, 213; azione 
del bromo, 218; costituzione, 219; 
azione dell'idrogeno nascente, 221; 
XV, 187. 

Bromotoluene. Azione del sodio sui 
due isomeri solido e liquido, I, 398; 
isomeri, IV, 344. 

Bromotimolo, XVI, 195; XVIII, 514; 
etere etilico, XIX, 345. 

Bromuro d'amtle. Volume moleco- 
lare, XI, 526. 

— di diazobenzolo. Azione sul clo- 
ruro potassico e sodico, XX, 642, 
643. 

— di etilidene, I, 596. 

Brucina. Ricerca, IV, 4; reazione col 
ferricianuro potassico, XI, 486. 

Bussina, XII, 96; XIII, 249. 











Bussinidina, XIII, 249. 

Butilamina. Dalla gelatina, XI, 85. 

Butilcloralammonio. Derivati, VII, 
511. 

Butilippurato, X, 257. 

Butilene. Formazione nella prepara- 
zione dell’etere butilico, III, 21; for- 
mazione nella preparazione del car- 
bonato di butile, 28. 

Butilidrofeniloetaina, X, 147. 

Butirrato etilico. Volume molecolare, 
XIII, 208. i 

Buxus sempervirens. Principii at- 
tivi, XII, 96. 
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Cadavere umano. Bua velenosità na- 
turale, V, 472. 

Cadmio. Separazione dal rame, XV, 
212; forza elettromotrice del metallo 
immerso in diversi elettroliti, XX, 
308. 

Calcare. Rocce della Montagnola se- 
nese, XIX, 34. 

Calce. Azione sulle pelli, III, 130. 

Calcio. Caproato normale, butirrato, 
propionato, isobutirrato , valerato, 
III, 28; caproato ordinario, 81; pro- 
prietà del solfato, 185; distillazione 
del formiato, 290; azione dello zolfo 
sul carbonato, 1V, 26, 177, 179, 245, 
469, 586; influenza dell’ albumina 
sulla solubilità del fosfato del san- 
gue, V, 311; applicazione del solfato 
nella cura dei vini, VIII, 379; azione 
del solfato sui mosti, IX, 37. 

Calcite, XII, 145. 

Calcoli. Nuova specie trovati nel bove, 
II, 369. 

Calorico specifico. Rapporto fra il 
cal. spec. dei gas a pressione e a 
volume costante, 1, 428; variabilità 
apparente della legge di Dulong e 
Petit, III, 188; del carbonio, boro 
e silicio, VI, 542; di composti li- 
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quidi appartenenti ad una stessa 
serie omologa, XVI, 454; di alcuni 
metalli, XVIII, 13. 

Campeggio. Sua ricerca nei vini, XI, 
120. 

Canape. Sua concimazione, III, 182; 
sua essenza, X, 479; idrocarburo 
che se ne estrae, XI. 196. 

Canfildifenilidrazina. Sua prepara- 
zione e proprietà, XVII, 95. 

Canfora. Derivati, X, 280, 824, 382, 
362; azione del cloro e del bromo 
sulla nitrocanfora, XI, 21; derivati 
azotati, 171; bromocanfore, 178: 
fenolo dalla bromocanfora, 582; com- 
posto coll’idrazina, XV, 246; ricer- 
che, XVI, 183, 137; ricerche, XVII, 
95, 155, 240. 

Caprilene. Volume molecolare, XIII, 
188. 

Caproato etilico. Normale e ordina- 
rio, III, 30, 82. 

Capsule surrenali. Ricerche chimi- 
che, XVIII, 199; azione fisiologica 
dell'estratto acquoso, 207. 

Carbazoacridina. Fenilderivato, XX, 
412; jodometilato, 409; sali, 410; 
riduzione, 415. 

Carbazolo. Derivati, XII, 278; con- 
densazione coll’acido benzoico, XX, 
407, 413. 

Carbonato butilico, III, 22. 

Carbone di storta. Usato come elet- 
trode, XII, 125; idem XIII, 22, 37, 
281, 287. 

Carboni. Loro ossidazioni cogli ipo- 
cloriti alcalini, XV, 446. 

Carbonilpirrolo. Azione cel calore, 
XV, 256; preparazione dal compo- 
sto potassico del pirrolo col cloruro 
di carbonile, 283. 

Carbonio. Calore specifico, VI, 542. 
preparazione dell’ ossicloruro, VIII, 
238; azione degli ossidi sui semi, 
IX, 477 ; azione del cloruro e sol- 
furo sui semi, 489, 493, 494; ricerca 
e dosamento del solfuro, X, 485; 
mezzo per studiare la diffusione nel 
terreno del solfuro, XI, 57; volume 
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molecolare del solfaro, 527; con- 
ducibilità elettrica di alcuni suoi 
composti, XIV, 517. 

Carbopirrolamide. Dalla pirocolla, 
XI, 32. 

Carbostirile. Idrofenilderivato, XX, 
400. 

Carbotialdina, VIII, 246. 

Carminto. Carattere spettroscopico 
della sua soluzione, I, 471. 

Carvacrolo. Azoderivati, XV, 305; 
fenilazo e fenildisazoderivati, 214; 
costituzione , 228; costituzione di 
alcuni derivati, XIX. 337; dinitro- 
derivato, XX, 185; diamidoderivato, 
186; derivati acetilici, 427. 

Carvacrolato di benzotle. Dinitro e 
nitroamidoderivato, XX, 186. 

Carvene. Derivati, XIII,100; volume 
molecolare, 193. 

Carte ozonoscopiche. Azione dell’ a- 
nidride carbonica, XI, 277. 

Cellule di Pfeffer, XX, 205. 

— vegetali. Nelle esperienze di de 
la Vries, XX, 217. 

Cellulosa. Trasformazione in gomma 
nei vegetali, V, 408. 

Cenere. Dell'£tna 1882, XII, 57; del 
Vesuvio dal 1868 al 1882, 305. 

Cera. Dalle olive, XI, 496. 

Cerio. Sua diffusione IX, 118; sua 
diffusione, X, 465; tungatato , 225; 
nell’ urina umana, 891; tungstato e 
molibdato, XVI, 234. 

Cervello. Alcaloide che vi Ri trova, 
V, 398. 

Cesio. Allume, VIII, 235; neli’ urina 
umana, X, 391. 

Chimica. Limiti e forma del suo in- 
segnamento teorico, II, 305. 

— vulcanologica. Ricerche, XVIII, 32. 

China morada. Ricerche chimiche 
sulla sua corteccia, XVIII, 409. 

Chinaldina. Preparazione dal metil- 
«‘natolo, XVIII, 153; cloro e bromo- 
derivato, XX. 572. 

Chinina. Citrato bibasico, IX, 283; 
reazione col ferricianuro potassico, 
XI, 486; composto col cloralio, XIII, 
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269; azione di alcune aldeidi aro- 
matiche, 367; mono e dicloroacetato, 
525; azione del cloruro di benzile, 
529; combinazione col fiuoruro di 
silicio, XVII, 560. 

Chenolina. Dalla berberina, XIII, 342: 
suoi derivati dall’'indolo, XVII, 246: 
dimetildiidroderivato dall’ indolo . 
XX, 92; dimetiltetraidroderivato, 94; 
trimetildiidroderivato, 712; penta- 
metildiidroderivato, 717. 

Chinone. Trasformazione in idrochi- 
none, XVI, 111. 

Chinossaline. Risposta a W. Kòrner, 
XV, 110. 

Cholera. Potere ptomaine, XVI, 256. 

Chrysanthemum cinerariae folium, 
[X, 445. 

Cianamide. Costitusione , 
comp. col cloralio, 207. 

Cianogeno. Separazione e dosamento 
in presenza di cloro, hromo, jodio. 

“XVIII, 244. 

Cianonaftaline. Loro saponificazione, 
XIV, 120. 

Cianopirrolo, XIII, 108. 

Cianurt. Vedi singoli metalli. 

Cianuro d'acetile, V, 391. 

— di benzile. Sua riduzione, If 
557. 

Ciclamina. Dai tuberi del ciclamipo. 
II, 556. 

Ciclopite, XI, 363. 

Cimene. Ricerche, III, 548; peso spe- 
cifico, 551; identita di quello della 
canfora con quello dall’ essenza di 
trementina, IV, 713; indice di ri- 
frazione, 557; derivati, VII, 421; 
derivati, VIII, 406, 503, 508; solfo- 
acidi, X, 254; azione del cloruro di 
cromile. XI, 53; solfoacidi e deri- 
vati, 125, 198; cloridrina solforica 
e nitroderivato, 512; volume mole- 
colare, 529; solfoacido del para, XII, 
482; metacimene, 543; volume mo- 
lecolare, XI[l, 192; azione del cloro, 
421; dall’ acido omocuminico, 539; 
azione del cloro su quello dalla 
canfora, XIV, 278; azione dell'acido 
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nitrico sul bromoderivato, X VI, 192; 
amidobromoderivato, 193; bromossi- 
derivati, 194; cloro e bromoderivato 
e loro riduzione c ossidazione, 287; 
trasformazione dei derivati cimenici 
in cuminici, 300, 497; nitrobromo 
e nitrocloroderivati isomeri e loro 
prodetti di ossidazione, XVIII, 290, 
298; derivati, XIX, 61, 160, 169; azione 
della cloridrina solforica sul cloroci- 
mene, 499; azione del cloruro di cro- 
mile, 528; dinitroderivato, XX, 146. 

Cimidina. Trasformazione in ossici- 
mene, XI, 136. 

Cinconidina. Reazione col ferricia- 
nuro potassico, XI, 486. 

Cinconina, IX, 67; distillazione con 
zinco, IX, 20. 

Cinnamilidenbenzidina, XX, 533. 

Cinnamilidentoluidina, XX, 535. 

Cinnamilindolo 8, XX, 564. 

Citraconimide, XII, 501 ; derivato 
mono- e bi-bromurato, XV, 182, 185. 

Cladomia rangiformis. Ricerche, 
XII, 256. 

Cloralio. Azione del cloro bromuro di 
fosforo, I, 590; studii, IU, 533; 
composto col suo solfidrato, 534; 
azione del pentasolfuro di fosforo, 
588; azione del bromo, IV, 457; 
composto coll’ alcool allilico, 463; 
reazione, V, 427; costituzione del 
comp. ammopiacale, VII, 197; com- 
posto colla cianamide, 207; azione 
delle aldeidi sul comp. ammon., 516; 
azione della benzaldeide sul comp. 
amm., VIII, 436, 488; azione del 
cianuro potassioo sul derivato am- 
moniacale, IX, 335; azione dell’acìdo 
amidobenzoico, XI, 458; comp. col 
bisolfito d’anilina, 464; comp. colla 
chinina , col p-cresolo, col timolo, 
XIII, 269, 271, 272; azione della 
tiobenzamide, XVI, 182. 

Cloralfenilacetamide, XX, 174. 

Cloramidomaleinimide, XX, 35. 

Cloranile Azione dell’ iposolfito so- 
dico, XX, 27. 

Cloranilidomaleinimide, XX, 34. 
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Clorati alcalini, Elettrolisi, XIII, 46. 

Clorile, XIII, 485. 

Cloro. Idrato, V, 181; determinazione 
nei comp. organici, IX, 574; azione 
sull’acido jodidrico, XI, 195; appa- 
recchio per la sua preparazione, XIV, 
215; separazione e dosamento in 
presenza di |.romo, jodio e ciano- 
geno, XVIII, 244. 

Clorobenzolo. Volume molecolare, 
XIII, 197. 

Clorobromobenzolo, IV, 342. 

Clorobromuri di carbonio, I, 598. 

Clorodinitrofenolo, 1V, 895. 

Clorofilla. In alcuni molluschi, V, 
438; nella vite, VI, 457; formazione 
dell’acido sui semi, XVIII, 77. 

Cloroformio. Azione del bromo, I, 
593; azione sul fenato potassico, III, 
401; bromurato, IV, 459; azione sui 
semi, IX, 488; densità, X, 525; ri- 
cerca tossicologica, X[, 489; volume 
molecolare, 519, 525; volume mole- 
XIII, colare, 193; azione sul cloruro 
di diazobenzolo, XX, 688. 

Clorojodobenzolo, IV, 348. 


. Cloronttrofenolo, X, 2. 


Cloropiridina, XI, 224. 
Clorotoluene. Volume molecolare , 
XIII, 197. : 

Clorurt. Elettrolisi, XIII, 89. 

Cloruro @’ acetile. azione sull’ acido 
santonico e sulla santonina, V, 121; 
sul cianuro d’argento, 391; comp. 
coll’aldeide, YI, 150; azione sull'al- 
lilsto di cloralio, XIV, 18; azione 
sul sale argentico dell'acido «-car- 
bopirrolico, 167; sul joduro di ace- 
tilene liquido, XX, 679. 

— allile. Vol. molec. XIII, 196. 

— di benzale. Azione sul cloridrato 
d’ anilina e fenilcloroformio, XIV, 
359. 

— di benzile. Azione dello zincoeti- 
le, VI, 100; azione dello zinco sul 
timolo naturale XI, 346 , 433; vol. 
mol., 528; vol. molec., XIII, 197; 
azione sulla chinina, 529; azione sul- 
l'iposolfito sodico, XX, 24. 
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Cloruro di benzoile. Azione sull’al- 
lilato di cloralio, XIV, 14. 

— di carbonile. Azione sul pirrolpo- 
tassio, XV, 282. 

— di cianogeno. Azione sull’ alcool 
cuminico, V, 394. 

— dt cumile, XIV, 280. 

— di dtazobenzolo. Trasformazione 
in anilina, XX, 683; azione sui di- 
versi sali, 643. 

— di etile. Dall’ acetale monocloru- 
rato, III, 256. 

— di etilene. Vol. mol. XIII, 194. 

— di etilidene. Vol. mol. XIII, 195. 

— dinitrobenzile, Orto e meta, XIII, 
97; riduzione, XIV, 481. 

— di propile. Vol. mol., XIII, 196. 

— di solfo. Azione sui fenoli, XVII, 
88, 90; peso molecolare, XX, 370; 
potere rifrangente, 371. 

— di tionile. Azione sul fevoli, XX, 
362. 

Cobalto. Separazione dal nickel, XVI, 
207. 

Cocciniglia. Carattere spettroscopico 
della sua soluzione, I, 471. 

Cocco. Composizione dei suoi man- 
dorli e panelli, II, 257. 

Coefficiente i. Nella teoria delle so- 
luzioni, XX, 280. 

Coesione, Formole empiriche, XIV, 
558. 

Colesterina. Suo omologo, XIX, 211. 

Collidina 8. Dall’acido collidindicar- 
bonico, XIII, 108. 

Colloidi. Comportamento colla legge 
di Raoult, XIX, 205; loro natura, 
684. 

Colocintina. Ricerca tossicologica, II, 
588. 

Colofonio, IX, 305. 

Colombite. Composizione di quella di 
Graveggia in Val Vigezzo, XVII, 31. 

Colorimetro, XVI, 65. 

Combustibili fossili. Della provincia 
di Lima, III, 801, 

Combustione. Apparecchio per la com- 
bustione dei corpi nell’ ossigeno, 
XIV, 214. 


Composti aromatici. Costitazione, 
IV, 305. 

— binari. Elettrolisi, XIII, 87. 

— cimanici. Trasformazione in de 
rivati cuminici, XVI, 300, 497. 

— cuminict. Costituzione , IX, 397. 

— organtct. Relazione esistenti tra 
1] loro potere rifrangente e la loro 
costituzione chimica, XV, 59. 

— — fluorurati, XI, 90. 

— ferrici. Azione decolorante su) 
l’indaco, XIII, 374. 

Compressibilita dei gas, I, 7419. 

Conciatura delle pelli, Ul, 41, 129. 

Concime. Pianta marina usata come 
tale, IV, 182; composizione di quello 
delle stalle, XVIII, 44. 

Conducibilità calorifica. Dei gas, 
I, 71. 

— eletirica. Delle soluzioni di acido 
borico in presenza di alcooli poli- 
valenti, XX, 432, 441, 448, 449. 

Conicina. Reazione col ferricianuro 
potassico, XI, 486. 

Contina. Sintesi, I, 46; Idem, III, 402. 

Conilenaminflaleina, XIII, 559. 

Coppia zinco-rame. Influenza nelle 
reazioni dei diazocomposti, XX, 635. 

Cortina, III, 129. 

Corpt. Dimostrazione dinamica delk 
loro costituzione molecolare, V, 198. 

Corrente residua, XIII, 28. 

Costanti capillari. Coesistenza di for- 
mole empiriche, XIV, 446, 558. 

Creatinina. Sue reazioni, XVII, 180. 

Cresoto. Di faggio, XX, 539. 

o-Cresilbietilsolfina. Joduro, XX, 8i. 

Cresilsolfone, XX, 81. 

Cresolo. Derivato benzoilico del p., 
IV, 28; benzilato, VIII, 808; dal 
succinato di calcio, XI, 277; azione 
sull’ acido cloroacetico del comp. 
benzilato, 438; benzilato, XII, 264; 
propilato, 382; azione del cloruro 
di tionile sull’orto, XX, 368. 

Cresolcloralio(p), XIII, 272. 

Crioscopia. Jodoformio in soluzione 

. benzolica, XIX, 1; esperienza di 
corso, 59; comportamento del pir- 








rolo e dei suoi omologhi, 141, 254; 
determinazione del peso molecolare 
delle sostanze organiche, 195; peso 
molecolare delle piroeolle, 385; comp. 
dell’aldolo, 366; impiego della ben- 
ziné come solvente, 640. 

Criptolite, IX, 119. 

Crisocolla. Analisi di una del Chil}, 
IX, 298; dei Monti Rossi dell'Etna, 
XIV, 339. 

Cromo. Perossido ed acido cromico, 
IV, 120; verde di cromo esonomico, 
564; sintesi di aldeidi aromatiche 
per mezzo del cloruro di cromile, 
XI, 58; ossido, XII, 523; prepara- 
zione del solfito, XIV, 360; fluoruro 
violetto, XX, 582. 

Crysantemum cinerariaefolium. O- 
mologo della colesterina contenuto, 
XIX, 209. 

Cumarina. Ricerche cristallografiche, 
XIV, 563. 

Cumarone. Azione del oloruro di 
zinco ed anilina, XX, 607. 

Cumene. Peso specifico, III, 551: 
cumofenolo e derivato, VI, 535; 
solfoacidi e derivati, IX, 483; de- 
rivati, X, 246; fenoli, 246, 279. 

Cumilidenbenzidinu, XX, 583. 

Cuminamide. Preparazione e pro- 
prietà, XVI, 283. 

Cumofenolo. Carboacido, VIII, 389; 
isomeri, IX, 438. 

Cumotimolo, VIII, 505. 

Cusparina, XIII, 363. 


Daturina, XII, 59. 

Decano secondario. Vol. mol. XIII, 
187, 

Decarbousneina, XII, 234. 

Deidroeptacetonamina, XIV, 349 

Deidroesacetonamina, XIV, 349. 

Deidrotriacetonamina , XIV, 844, 
847. 
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Denitrificasione. Nella terra vege- 
tale, XX, 140. 

Densità di vapore, XI, 198, studi 
sull’ influeeza della condensazione 
igroscopica dei vasi di vetro, sulla 
densità dell'acqua, XII, 535.0 

Diacetalo di cinnamilidene, XX, 
169, 

Diacetilindolo (8-n), XX, 89, 563. 

Diallile. Vol. mel, XIII, 1895 suoi 
tetrabromuri, XIX 432. 

Diallitossalato @otile, VI, 38; 

Diamante, Galerico specifien, VI, 540. 

Diamidocarvacreto. Derivati acebi». 
lici, XX, 427; trasformazione in 
B-ossitimochinone, 470; 

Diamidoesano. Dall’ ac!'-dimetilpir- 
rolo, XX, 549; 

Diamidomonossibenzolo. Difenilde-: 
rivato, XX, 348; diasetildifonildori» 
vato, 346; dibensoildifenilderivato, 
848; dinitrosodifenilderivato., 240; 
ditolilderivato, 880; dimetilditotlit» 
derivato, 338; dibenzoilditolilderiva» 
to, 335; dinitrosoditolilderivato, 381. 

Diamsdossimetilirifanilmetano.Pre» 
parazione e caratteri, XV, 57. 

Diamotizolo. Dersivati-acatitici, XX, 
418; trasformazione in. ossitimoohi- 
none,. 478; 

Diamédotrifanilinetanc. Azione: del. 
nitrito potassico e dei fenoli, XIV, 
510; preparazione; XV, 50. 

Diamilene. Voli mol. XII[{} 168. 

Deanslidrina. Prodotti di acompesi- 
zione, V, 184, _— 

Diazoamidocompozti, Studii sulla 
loro costituzione,. XVIU 486. 

Diasobensolo.. Beomure: azione: del 
cloruro sodico, XX, 648; cloraro, 
azione dbll’iposelfito: sedico, 28; tra» 
sforinaziene in anilina; 633; azione 
del bromoformio', 642; uzione del 
nitrito puinsaico , 648; azione. del 
cianuro potassico , 643; azione del 
cloroformio, 688; azione del: jbduro 
di. metile, €25). perbromuro : azione 
della. fenilidrasias, 708. 

Diazobenzolfenilmetano, XV, 45, 
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Diazocomposti aromatict, XX, 681, 
comp. con acido jodidrico, 645, 654; 
doppie decomposizioni, 642; influenza 
della coppia zinco-rame sulle loro 
reazioni, 635. 

Diazotoluolo (0 e p). Azione del sol- 
furo sodico, XX, 80. 

Dibenzanilide. Dalla sodio-anilina, 
XX, 723. 

Dibenzilentetrabromo-p-dimetilani- 
lina, X, 370. 

Dibenzilidrochinone, XIII, 501. 

Dibenzilnitroidrochinone, XIII, 504. 

Dibenzilpirocatechina, XIII, 507. 

Dibenzilresorcina, XIII, 504. 

Dibromanisato sodico. Distillazione 
secca, XIII, 65. 

Dibromanisolo. o e m, IV, 390, 392. 

Dibromapione, XX, 54. 

Dibromobenzolo, IV, 881; azione 
dell’etilato sodico, XI, 398. 

Dibromodiclorobenzolo, XVII, 495. 

Dibromofurfurano, XV, 118. 

Dibromomaleinimmide, XIV, 85, 
358. 

Dibromonaftalina. Dal 8 - naftolo, 
XII, 424. 

Dibromofenolo. Etere metilico dei 
diversi isomeri, IV, 390, 392. 

Dicianobenzolo « e 8, VI, 189, 141. 

Dicloridrina. Azione dell’anilina, V, 
184. 

Diclorobenzoli, IV, $40. 

Dicloromaleinimmide, XIII, 411; 
azione della potassa e dell’ acqua, 
415; XIV, 81; azione del nitrito po- 
tassico e dell’ anilina, XIX, 75; 
derivati, XX, 33. 

Dicloronaflaline, XVI, 152; XVII, 
119. 

Didimio. Diffusione, IX, 118; nell’u- 
rina, X, 391; diffusione, 465: tung- 
stati, 467; diffusione, XIII, 280; 
tungstato e molibdato XVI, 234. 

Dietilacetale. Vol. mol. XIII, 202. 

Difenilamina. Azione del furfurolo, 
X, 61; derivati succinici, XIV, 467. 

Difenilaminaspartein - naftalica , 
XIV, 475. 


Difenilaminaspartidiftaliche. Pre 
parazione, XVI, 18; azione dell’sm- 
moniaca, 20. . 

Difenilaminftaleina, XIII, 551; clo- 
rurazione ed idrogenazione, XIV, 
470. 

Difenilasparagina, XIV, 475. 

Difenilasparagine flaliche. Preps 
razione, XVI, 10; azione del calo- 
re, 13; azione dell'ammoniaca, 14. 

Difenildiacetilendiureina, XIX, 563. 

Difenildiamidoossibenzolo. Derivati, 
XX, 843. 

Difenildietilene, XV, 107; tetrabro- 
muro, XX, 155; bibromuro, 156. 

Difenile, V, 402. 

Difenilpirrilcrotolatione, XX, 591. 

Difenilossietilamina. Dalla riduzione 
della f-benzilmonossima, XX, 690. 

Difenilsolfurea. Oseidazione, VIII, 
204. 

(8) Difenetilurea, IX, 568. 

Difenilurea. Azione sal furfurolo, 
X, 68. 

Diidrodimetiinalfrolo. Dall’acido san- 
tonoso, XIII, 390. 

Diidrometileugenolo, XX, 581. 

Diidroparvolina, Azione del joduro 
ai metile, XX, 65. 

Didrosafrolo, XX, 573. 

Dijodoacetilene, XIX, 580; suo sup- 
posto isomero, XX, 670. 

Diisoamile. Vol. mol. XIII, 187. 

Diisobutile, Vol. mol. XIII, 186. 

Diisopropilchetone. l'reparazione, XI, 
84; cloroderivati, 92. 

Diisopropilmetacresolo, XII, 508. 

Dilatazione dei gas, I, 430, 719. 

— dei liquidi. Formole per espri- 
merla, XIV, 527. 

— lermica. Formola per calcolare 
la temperatura critica dalla dilata- 
zione termica, XIV, 527. 

Dimetilacetale. Volume molecolare, 
XIII, 202. 

Dimetlilanibina. Azione dell'acido per- 
solfucianico, XIV, 149. 

Dimetilapionolo, XX, 43. 

Dimetiletilcarbinolo, XUI, 200. 








Dimetildiacetilapiolo, XX, 46. 

Dimetildiidrochinolina. Dall’indolo, 
XX, 92. 

Dimetiletilendiamina, XX, 558. 

Dimetilnaftalina, XII, 147; dagli 
acidi santonoso ed isosantosono , 
410. 

Dimetilnaftolo. Dagli acidi santonoso 
ed isosantonoso , XII, 406; idem, 
XIII, 388. 

Dimelilpirrolo. Dalla gelatina, XI, 
35; derivati dell’asimmetrico, XVIII, 
443; derivati, XIX, 80; azione del- 
l’idrossilamina sull’aa', XX, 547. 

Dimetiltetraidrochinolina, XX, 94. 

Dinitro(m )amidoazobenzolo , XX, 
648. 

Dinitro-(p)-amidoazobenzolo, XX, 
645. 

Dinitroanilina, IV, 324; XIX, 2925. 

Dinitroanisidina, XIX, 221. 

Dinitroapiwone, XX, 54. 

Dinitrobenzolo, IV, 354. 

Dinitro(p)bromanilina. IV, 398. 

Dinitrobromanisolo, XIV, 235. 

Dinitrobromobenzolo, IV, 849. 

Dinitrobromocimene. Dissociazione 
della costituzione, XX, 148. 

Dinttrobromodiossibenzolo, IV, 417. 

Dinitrobromofenolo, XIV, 2386; sale 

' di bario, 287; sale di calcio, 238. 

Dinitrocarvacrolo, XX, 185; etere 
benzoilico, 186. 

Dinitrocimene, XX, 146. 

Dinitrodiamidobromobenzolo, IV, 
416. 

Dinitro - (p ) - dibromobenzolo, IV, 
398. 

Dinitrofenolo, IV, 325: XIX, 218. 

Dintitrojodobenzoli. Isomeri, IV, 322 

Dinitrojodofenolo, IV, 397. 

Dinitrometilidrochinone, XIX, 221. 

Dinitropirocolla, XII, 39. 

Dinitrososuccinilsuccinico. Etere, 
XX, 167; trasformazione in etere 
a-ossimidosuccinico, 168. 

Dinitrotimolo. Costituzione , . XIX, 
160; XX, 141; etere benzoilico ed 
acetilico, 141, 145, 
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Dinitrotimolato di benzoile ed ace- 
tile, XX, 141, 145. 

Dinitrotribromobenzolo , IV, 415, 
425. 

Diosma crenata. Ricerche, XV, 195; 
idem, XVIII, 1. 

Diosmina. Principio attivo della dio- 
sma crenata, XVIII, 3. 

Diossietildiletrolamide, XIV, 453. 

Diossietilditetrolimide, XIV, 453. 

Diosmeloptene. Dalla diosma cre- 
nata, XV, 199. 

Diossimetildiproptldiazobenzofentl- 
metano. Sua costituzione, XV, 48; 
azione del pentacloraro di fosforo, 47. 

Diossisolfocarbonato di propile.Pre- 
parazione e proprietà, XVII, 80. 

Diossitiobenzolo. Preparazione e pro- 
prietà, XVII, 85; XIX, 343; XX, 
363. 

Diossitionaftalina, XIX, 849. 

Diossitiolimolo, XIX, 348. 

Dipiridile. Dalla distillazione dell’a- 
cido piridinsolfonico, XV, 275. 

Dipirrilchetone. Preparazione, XV, 
288. 

Dipropilmetacresolo, XII, 510. 

Dipseudoacetilpirrolo, XV, 248. 

Disolfuro di benzile, XX, 26. 

— di fenile, XX, 29. 

Dispersione. Correlazione fra il po- 
tere rifrangente e il dispersivo, 
delle sostanze aromatiche, XIX, 
478; dei composti organici, XX, 1; 
reclamo di priorità, 356. 

Dissociazione. Applicazione per spie- 
gare alcuni fenomeni vulcanici, V, 
301. 

— cristallina. Ricerche termiche re- 
lative. II, 100, 263, 563, 569; III, 37. 

— elettrica. Ipotesi d'Arrbenius, XX, 
281; relazione colla teoria di van't 
Hoff, 284. 

Distillazione. Di un miscuglio di li- 
quidi, XI, 282. 

Ditiocianato elilenico, XX, 178. 

Ditolildiamidoossibenzolo, XX, 830; 
derivati biacetilico, bibenzoilico, bi- 
nitroso, 333, 335, 3:36. 
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Diatlene. Studi e pradotti di cusida- 
zione, XII, 158. 

Dulcite. Conducibilità elettrica della 
suluzione in presenza di acido bo- 
nico, XX, 441. 

Durolo (8). Dalla quassisa, XVII, 570. 


Flasticità. Dei metalti a diverse tem- 
perature, VI, 26, 57, 176; dei metalli, 
VII, 61, 173. 

Elementi chimici. Relazione tra il 
lero pese atomico e la lero funzione 
fisiolagiea, XV, 107. 

Hleini. Resina di, IX, $10. 

Eleltricità. Polarizzazione galvanica 
prodotta da depesiti metallici, X, 
282: conducibilità dei composti del 
carbenio in soluzione XV, $92; allo 
stato sotido, 400; dipendenza della 
condacibilità dulla temperatura, 309, 
410. 

Elettrodi. Di grafite, XII, 118, 125; 
di carbone di sterta, 125. 

Eleltrolisi. Metode per determinare 
per niezzo di essa il peso maleco- 
Jare delle sostanze saline , II, 245; 
per d:iterminare io jedio nelle u- 
rive, 253;.di oomposti diversi, XII, 
112; con elettrodi di carbone, XIII, 
22, 24, 3h, 37, 287; del fenolo con 
elettrodi di carbone, XIV, 102; di 
platino , 103; di carbene di storta, 
48; di carbone e di platino, 90; suo 
impiego per invecchiare i vini, XVII, 
441. 

Elettroliti. Loro costituzione, XIII, 27. 

Etettromotore. Fondato sull’ ossida- 
zione a fr.ddo del carbone, XIV, 85. 

Elettromotrici (forzt). Di un metallo 
in diversi elettrodi, XX, 305. 

Elicina. Azione degli amidoacidi, X, 
471; sdoppiamento XI, 111 ; modi- 
ficazione amorfa, 112; comp. cògli 
amidoacidi aromatici, 451 ; comp. 


coi bisolfiti di amidoacidi e di ami- 
ne, 459; comp. col biselfito sodice, 
461; XII, 464. 

Eltotropina. Dall’ isafrolo, XX, Sol. 

Elyria viridis. Presenza della clo- 
rofilla in essa, V, 438. 

Ematordina, XI, 480. 

Emina. Formazione dei suoi cristalli, 
II, 549. 

Enantilidenbenzidina, XX, 53A. 

Enantolo. Vedi aldeide enantica. 

Epicloridrina. Volume molecolare, 
XIII, 197; condensazione con idra- 
sine primarie, XVIII, 354; azione 
sull’idrato di idrazioa, XX, 460. 

Eptametildiidropiridina, XX. 68, 
63. 

‘Eptuno. Sintesi, ll, 7. 

Eptilidene. Dal suocinato di caleio, 
XI, 276. 

Equilibrio chimico. Deduzioni della 
teoria di van't Hoff, XIX, 235, 453. 

Equivalenti capillari dei corpi sem- 
plici, XIV, 368. 

Eritrite. Conducibilità della soluzione 
in presenza di acido borico, XX. 
449. 

Esaidrocloropiridina, XI, 226. 

Esaidronaftalina. Derivati, XII, 495. 

Esametilenamina, XIII, 437. 

Esano normale. Vol. moleo, XIII, 
186. 

Esceuletina. Derivati acetilici , XI, 
106. 

Esculina. Derivati acetilici, XI, 106; 
sdoppiamento, 109. 

Esperidina, VI. 169. 

Esperienze. Di corso, XVI, 399; re- 
lative alla pressione osmotica, XX, 
202, 217. . 

Essenza di canapa, X, 479. 

— di mandorle amare. Natura chi- 
mica, VIII, 446. 

— di pepe cubene, V, 467. 

— di terebentina, VI, 588. 

Estratto di cadavere umano. Sas 
velenosità naturale, V, 472. 

Etazol. Nucleo di alcum nitrilosue- 
cinati eco., XX, 405. 











Etere. Azione sui semi, IX, 487, 492, 
495. 

— acelacetico. Azione dei bisolfiti, 
XI, 465; azione sulle amidi grasse, 
XIV, 448; condensazione coll’aceta- 
mide, 491; condensazione colla fu- 
mamide , XV, 173; azione di esso 
e dell’ ammoniaca sulle tre aldeidi 
nitrobenzoiche isomere, XVII, 453; 
azione sulla guanidina, XX, 685. 

— acetico. Vol. mol., XI, 525. 

— acetil(p)imidobutirrico, XIV, 491. 

— allofanico, Preparazione, III, 473; 
azione dell’ammonaldeide, VIIT, 189. 

— amidobenzamossalico, XIV, 229. 

— amitdodifenilcarbonico, XX, 527. 

— amilippurico. VIII, 57. 

— benzammolonico, XIV, 230. 

— benzainsebacico, XIV, 479. 

— benzamsuccinico, XIV, 472. 

— benzossamico, XIV, 227. 

— borico. Decomposizione, VII, 356. 

— bromanisico. Azione dell’ etilato, 
sudico, XI, 403; bromoderivato, 429. 

— bulilico. Preparazione, III, 21; for- 
mazione nella preparazione del car- 
bonato, 23. 

— cloracetico. Vol. mol. XIII, 205. 

— clorocarbonico. Azione sul com- 
posto potassico del pirrolo, XII, 84. 

— collidindicarbonico, XIII, 108. 

— cumilico, XIV, 496. 

— diacelico, Nella sintesi dei com- 
posti piridinici, XIII, 105. 

— diallilossalico, VI, 38. 

— dicloracetico. Azione del cianuro 
potussico, 1, 690; vol. molecolare, 
XI. 20>. 

— diclorovinilmetilico, XIV, 117. 

— etilbenzilico. Azione del bromo, 
I, 586. 

— flulimidobenzoico, XIV, 480. 

— idrocollidindica) bon:co. Derivati 
alog «mici, XIU, 107; prodotto d'os- 
sidazione, 108; azione dell’ acido 
cloridrico, 10%. 

— lutidindicarbonico, XIV, 450. 

— metilendietilico, XIII 313. 

— nitrobenzilelilici. l’reparazione , 
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degli isomeri e loro proprietà, XVIII, 
282. 

Etere nitrosi. Osservazione sulla loro 
costituzione e proprietà, XVIII, 431. 

-—nitrosoetildimetilcarbinotico. Pro- 
prietà terapeutiche, XVIII, 421. 

— ossalacetico. Confronto della sua 
‘ ossima con quella di Ebert, XX, 
170. 

— ossalico. Azione del joduro d’ al- 
lile e zinco, VI, 38; condensazione 
co] pirrilmetilchetone, XX, 753. 

— santonico, VI, 148. 

— succinilsuccinico. Preparazione e 
trasformazione in etere dinitroso, 
XX, 167. 

— tetrazlorurato. Azione della po- 
tassa alcoolica, IT, 337; etere che 
ne deriva, VIII, 182. 

— tricloracetico. Vol. molec. XIII, 
205. 

— valerica. Preparazione, III, 27. 

Eteri amidati. Preparazione, X, 70. 

— benzilict. Delle diossibenzine, XIII, 
501. . 

— del timolbenzilato, XI, 488. 

— fenilici, XI, 65, 70. 

— tetrilict, XX, 372. 

— fotosantonici. Potere rotatorio, 
XIII, 159. 

— ossimidosuccinici, XX, 165; tra- 
sformazione in asparagina, 403. 

— santonici. Poter rotatorio, XIII, 
159. 

Eterificazione, XII, 435; per doppia 
decomposizione, XIV, 23; limite, 26; 
XV, 351; muovi fatti, XVi, 175, 
512. 

Etilamina. Decomposizione del clo- 
ridrato col calore, IX, 401. 

Etilanilftaleina, XIII, 547. 

Etilanilina. Azione dell'anidride fta- 
lica, XVHI, 543. 

Etilato sodico. Azione su alcuni com- 
posti aromatici, XI, 396; azione 
sull’ossima di Ebert, XX, 170. 

Etilbenzidina. Comportamento col- 
l'anidride ftalica, XX, 522; reazio- 
ni, 525. 
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azione sui semi, 501; azione del 
cloruro dell’ acido benzolsolfonico, 
XI, 66; elettrolisi , 476; azione del 
cloruro di zulfo XVII, 83, 90; e-bini- 
trofenolo, XIX, 218. 

Fer mentazione. Dei mosti, IV, 568; 
del succo di limone, XI, 448; am- 
moniacale dell’ acido urico, XX, 
133. 

Ferro, Azoturo nei vulcani, V, 304; 
perossido, come ossidante, 307; ela- 
sticita a diverse temperature, Vl, 
24, 57; ussido ferrico, 324; elasti- 
cita, VII, 61, 173; salicilati, 358; 
determivazione elettrolitica, VIII, 
178; riduzione del cloruro ferrico, 
220; produzione artiticiale dell’ oli- 
gisto, 1X, 452; ferro-cromato degli 
urali, XII, 520; uso del solfato fer- 
rico nell’assaggio dei joduri, XIII, 
454; azione dei nitriti sui sali fer- 
rosi, XV, 475; solfato ferrosu-am- 
monico come reattivo dell’acio ni- 
trico, 295; azione del nitrito potas- 
sico sul percloruro, XVIII, 183. 

Fiamma. 'l'eoria della fiamma lumi- 
nosa, V, 47; temperatura, VII, 422; 
temperatura, VIII, 121. 

Fibroina. Della pelle, III, 129. 

Fillocianina. Come reattivo, VI, 35. 

Fillossera. Distrazione cui so.fucar- 
bonati, XII, 476. 

Filtrazione. Disposizione per sepa- 
rare le sostanze cristalline impri- 
gionate in molta materia estrattiva, 
V, 416. 

Fosfati. Solubilità del tricalcico nel 
sangue, V, 311. 

Fiscia parietina, XII, 254. 

Florelato sodico. Azione del calore, 
XIII, 268. 

Floretina, 1V, 187 

Florizina. Sduppiamento, XI, 110. 

Floroglucide, IV, 189. 

Floroglucina, IV, 188; solfoacidi, 16, 
21; azione ccil’anilina e p-toluidina, 
XX, 337, 322. 

Floroto. Ricerche sulla natura chi- 
mica, XLII, 263; etere metilico, 246; 
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azione della potassa fondente, 268. 

Fluossossimolibdati ammonici. Ri- 
cerche sulla loro costituzione, XVIII, 
120; esagonale XX, 110; monoam- 
monico rettangolare, 112, ammoni- 
coacido e sua identità col triammo- 
nico, 117. 

Fluossitungstato ammonito acido. 
Confronto cristallografico co) sale 
di molibdeno corrispondente, XX, 
120. 

Fluoro. Composti organici, XI, 90. 

Fluorobenzolo, XIII, 533. 

Fluorotoluene, XIII, 533. 

Fiuosilicato. Di rame, XIV, 81. 

Fluotitanato ammonico. Azione del- 
Vammoniaca, XX, 615. 

Foraggi. Determinazione delle ma- 
terie proteiche, VIII, 127. 

Formamide, Condensazione con ace- 
tone, XIV, 346; azione sull’ etere 
acetacetico, 449: condensazione col- 
l'etere acetacetico, XV, 178. 

Formantilide. Comp. sodico ed etere 
cloracetico, XX, 722. 

Formene. Nelle sorgenti solfuree di 
S. Venere al pozzo, III, 36. 

Formiati. Loro el: ttrolisi, XIII, 48. 

Formiato amilico Vol. molec. XIII, 
204. | 

— butilico. Vol. molec., XIII, 204. 

— etilico "n » » 

— mettitco. Vol. molecolare, XIII, 
203. 

Formole di struttura, I, 402, 407. 

Forze elettromotrici. Fra lo stesso 
metallo in diversi elettrolisi, XX, 
308. 

Fosforite. Analisi di quella del capo 
di Lucca, XVIII, 54. 

Fosforo. Potere assistente del fosforo 
rosso, I, 323; ricerca nei casi d’av- 
velenamento , li, 546, 585; come 
reattivo dei jodati, III, 475; ricerca 
nelle urine nei casi di avvelena- 
mento, IV, 478; dilatazione, 497; 
ricerca tossicologica, VI, 34; idem, 
X, 437; peso molecolare determinato 
crioscopicamente, XVIII, 179. 
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Fosfuro d’idrogeno, Influenza della 
luce sul liquido, XIV, 61. 

Frigidite. Minerale di rame, XI, 188. 

Frutta. Formazione dello zucchero in 
esse, V, 125. 

Flalamidobenzanilide, XII, 330. 

Flalofenilidrazina. Isomeri, XVII, 
278. 

Fucsina. Sua ricerca nei commesti- 
bili, II, 81; riconoscimento nei vini, 
XI, 82, 114. 

Fucusolo. Identità col furfurolo, XIX, 
638. 

Furfuramide, VII, 412; dall’ acido 
bromosuccinico, XVII, 171. 

Furfurano. Trasformazione in pir- 
rolo, XVI, 486; preparazione, carat- 
teri e costituzione, 489; bromocom- 
posto (pf), XVII, 42. 

Furfurilammina, XI, 293, 332; pre- 
parazione, XX, 518; azione del jo- 
duro di metile, 515. 

Furfurina, VII,412; nitrosoderivati, 
VIII, 76. 

Furfurolo. Azione sull’urea, VII, 948; 
derivati, 412; azione sulla benzidina, 
VIII, 186; basi coloranti che ne de- 
rivano, X, 60; volume molecolare, 
XIII, 201; tasi coloranti che ne de- 
rivano XVII, 329; identità col fu- 
cusolo, XIX, 633. 

Furotoluidina, XX, 535. 

Fusione. Determinazione della tem- 
peratura X, 13; vol. molec. riferito 
al punto di fus., XIV, 181. 


G 


Galena. Del monte Somma, XIV, 56. 

Galipeina. Alcaloide della corteccia 
d’Angustura, XIII, 365. 

Gelatina. Distillazione secca, XI, 28. 

Gas. Loro ineguale conducibilità per 
il calore, I, 71; dilatazione, 430, 
719; compressibilità, 719; calore 
specifico, 428; calore svolto nello 





sciogliersi nei liquidi, IL 108; me- 
todo per determinare le tracce di 
idrocarburo che contengono, V, 43; 
loro liquefazione, VIII, 1.37; espe 
rienza di corso sulla liquefazione, 
181; analisi, 1X, 404; assorbimento 
nei liquidi, X, 119; analisi, XL}, 
determinazione dei gas disciolti nei 
liquidi acquosi, XIII, 479; esperienza 
sulla impermeabilità del vetro per 
i gar, XIV, 544; esperienza pet 
dimostrare il coefficiente di dilata- 
zione, XVII, 190. 

Gas tonante. Pretesa ricombinazione 
allo scuro, XIV, 20. 

Gesso, III, 185; IX, 37. 

Glicerina. Azione sui semi, IX, 490: 
azione dell’ acido succinico, X, 98; 
ossidazione , 489, 540; elettrolia, 
XI, 475; azione del permanganato 
potassico, XII, 1; azione sui sali di 
argento, 206; elettrolisi con elettrodi 
di carbone e di platino, XIII, 287; 
fermentazione coi batteri del tar 
trato ammonico, 298; conducibilità 
elettrica della soluzione in presenza 
di acido borico, XX, 448; determi- 
nazione volumetrica nei vini, 773. 

Glicirrizzina, VIII, 454 

Glicocolla. Azione sul furfurolo, X 
71; azione sulle aldeidi, X{, 458. 

Glicogeno. Negli invertebrati, XI, 232; 
XII, 42, 

Gliossale. Azione dell’urea, VII, 352; 
azione sull’anilina, sulla metatolui- 
lendiammina, sulla benzidina, VIII, 
184, 185, 186. 

Glucosalicilbisolfiti. Amidoacetico, 
sodico, amidocaproico, XI, 461. 

Glucosalicilsolfurea, XlI, 465, 

Glucosidi. Ricerche  elettrolitiche, 
VIII, 60; formazione di alcuni, X. 
470; Stud!, XI, 99; sostanze simili 
avute nell’elettrolisi de) fenolo, 476; 
ricerche, XII, 460. 

Glucosio. Sua combinazione coi com- 
posti del rame, V, 28; sul reattivo 
cupro-potassico per dosario, 413; 
reattivo, VI, 322; idem, VIII, 80, 








86; dosamento nell’ urina, X, 478; 
sulla pretesa sintesi, 540; sulla pre- 
tesa sintesi, XI, 52; azione dell’etere 
acetacetico, XIX, 215. 

Gneiss, XII, 204. 

Gomma ammoniaca, IX, 313. 

— elastica. Analisi, III, 34. 

Grafite. Calorico specifico, VI, 546; 
usata per elettrodi, XII, 113. 125. 

Granato. Sulla comp. di uno verde 
di val Malenco, X, 469. 

Granito, XII, 204. 

Grassi. Dalle ulive, XI, 496. 

Groenhartina, XII, 375. 

Guaiacoto. Preparazione, solubilità, 
reazioni, ricerca nelle urine, XX, 
540, 545. 

Guanicile. Metil- e trimetilderivato, 
sali, XX, 585, 591. 

. Guanidina. Az. delle aldeidi, VIII, 
189; azione dell’ etere acetacetico, 
KX, 585, 

Guano. Dei pesci, dei pipistrelli, XI, 
243, 248. 


Idrazina. Derivato fenilacetico, XX, 
175; dell’idrato sull’ epicloridrina, 
460. 

Idrazoni. Dell’aldeide succinica, XX, 
82; del nonilmetilchetone, 97. 

Idroapoatropina. Azione del perman- 
gausto potassico, XII, 285. 

Idroberberina. Azione del joduro di 
metile, dell’ jodio, del solfuro am- 
monico, XIII, 343, 346. 

Idrobilirubina, XI, 431. 

Idrocarburi. Sintesi di idrocarburi 
condensati, II, 6; ricerca spettrosco- 
pica nei miscugli di gas e nell’ac- 
qua, V, 438; nelle lave dell’ Etna, 
VII, 1; delle resine, 1X, 304; dalla 
canapa, XI, 196; temperature cri- 
tiche e vol. molec. di quelli saturi 
estratti dai petroli Pensilvania, XIV, 
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548; proprietà fisiche iden., XV: 
417; potere rifrangente di quelli 
aromatici, XX, 9. 
Idrochinone. Solforato, VI, 142; etere 
benzilico, XIII, 501. 
Idrocollidina, XIII, 109. 
Idroessagliossale, IV, 18. 
Idrofenilcarbazocridina, XX, 415. 
Idrofenilcarbostirile, XX, 401. 
Idrogeno. Studi sul suo spettro, III, 
299; emissione nella vegetazione 
delle muffe,e delle piante, V, 419, 
451; emissione dai vegetali, VI, 258; 
liquefazione e solidificazione, VIII, 
187; azione sui semi, IX, 476; azione 
sull’ acido solfocianico, XII, 184; 
sugli acidi bil.asici della serie gras- 
sa, 190; sulla monobromopiridina, 
221; sul pirrolo, 290; colorazione 
della fiamma, XIV, 142, 274; azione 
sulla idrotriacetonamina, XV, 3; 
sugli azo- e diazocomposti del ti- 
molo, 52; sulla bromopiridina, 189; 
sul metlipirrolo, 191; sul fenildisa- 
zocarvacrolo, 217; sul pirrolo, 250. 
Idrogeno arsenicale. Azione sui se- 
mi, IX, 482; azione sul permanga- 
nato, XIX, 630.0 
— fosforato. Azione sul triclorure di 
bismuto, XIV, 219; azione sul tri- 
cloruro d’ oro, XV, 40; azione sul- 
l’acido solforoso, XVI, 169. 
— solforato. V. acido solfidrico. 
Idro-(a)-metilindolo. Azione del jo- 
duro di metile, XX, 565. 
Idronuftalina. Bromoder.to, XII, 499. 
Idrosantonamide, VI, 344. . 
Idrosantonide, VIII, 817; ricerche 
cristallografiche, 344. 
Idrossilammina. Preparazione, |X, 
569; trasformazione in acido nitroso 
e nitrico, 571; azione tossica, XII, 
199; azione sul pirrolo , XIV, 156; 
suo composto pirrolico e relativa 
idrogenazione, XX, 75, 76; azione 
sull’aa'-dimetilpirrolo ed idrogena- - 
zione, 547; azione sull’etere pirroil- 
piruvico, 766; azione sopra acidi 
chetonici aromatici, 697. 
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Idrotoluochinone, XII, 226. 

Idrotriucetonamina. Riduz., XV, 2. 

Idrozincite. D'Auronzo, I, 43. 

Iequirity. Osservazioni sulle ricerche 
fatte da Colpi sopra il suo seme, 
XVIII, 345. | 

Ilex paraguayensis. Cera, VII, 366; 
tannino, 520. 

Indaco. Sua identità colla porpora 
degli antichi, 1I, 433; azione’ deco- 
lorante dei composti ferrici, X1II,874. 

Indigotina. Negli animali, V, 437. 

Indio. In una calamina, VIII, 120. 

Indolo. I'reparazione, XIII, 878; tra- 
sformazione dei suoi omologhi in 
derivati della chinolina, XVII, 246; 
carboacidi, XVIII, 386; derivati ni- 
trici, XIX, 260; trasformazione degli 
omologhi in derivati della chino- 
lina, 569; dal metilchetolo e dall’a- 
cido indolcarbonico, XX, 85; nuove 
reazioni, 86 ; azione dell’ anidride 
acetica, 85, 561; del joduro di me- 
tile, 91, 565, 711; nitrosoderivato, 
702; cinnami!derivato (8), 564. 

Induzione elettrostatica, V, 293; 
VI, 171. 

Iodati. Reattivo, III, 474. 

Iodio. Modo di scoprirlo secondo Pel- 
loggio, I, 472; ricerca nelle urine, 
II, 75, 253; azione sui semi, IX, 
496; tricloruro, XI, 195; peso mo- 
lecolare determinato nella sua so- 
luzione, XVIII, 179; separazione e 
dosamento in presenza di cloro, 
bromo e cianogeno, 244. 

Iodoacetone. Dall’ acetone e joduro 
di azoto, XX, 108. 

Iodobenzolo, XX, 635. 

Iodoformio, Azione della luce, XVI, 
247; peso molecolare in soluzione 
benzolica, XIX, 1; dall’ acetone e 
joduro di azoto, XX, 108. 

Iodolo. Proprietà terapeutiche, XVI, 
542, 

IJodonafiolo. Ottenuti col joduro di 
azoto, XX, 107. 

Ioduro d’acetilene. Sapposti isomeri, 
XX, 670. 


loduro di allile. Azione sullo zinco 
ed etere ossalico, VI, 38. 

— di argentammonio, XIII, 86. 

— di azoto. Azione sui fenoli, XX, 
105. 

— di etile. Azione sui semi, IX, 490; 
azione sull’ a-etilossimidosuccinato 
di argento, 169. 

— di mettile. Azione sui derivati del 
pirroo, XVIII, 557; azione sulla 
tetra- e pentametildiidropiridina, XX, 
55, 61; sull’indolo, 91; aulla furfu- 
rilamina , 513; sull’ idrometilindolo, 
565; sul metilguanicile, 591; sul clu- 
ruro di diszobenzina, 635. 

Ipocloriti alcalini. Elettrolisi, XIII, 
46. 

Iposantonina, XIX, 387. 

Iposolfiti. Origine nelle acque eolfu- 
ree, V, 7. 

Isatina. Azione dell'acido amidoben- 
zoico, XI, 457; comp. col bisolfito 
dell'acido amidobenzoico, 4€1. 

Isoamilarbulino, XIII, 508. 

Isoamilnaftalina (8) Picrato, XX, 
719. 

Isoapiolo, XX, 551. 

Iscbutilanitina. Cloridrato, bromi- 
drato, jodidrato, XII, 266, 270. 

Isobutilfenolo. Sintesi mediante olo- 
ruro di magnesio anidro, XII, 168. 

Isobultirrato elilico. Vol. molecolare, 
XIII, 208. 

Isocianali. 
XVII, 66. 

Isoflorizina. Derivati, XV, 371. 

Tsomelileuyenolo, XX, 551, 578; ri- 
duziona, 581; bibromuro, 582. 

Isupropilchetone, XI, 84, 92. 

Isopropil(m)cresolo, XII, 168, 505. 

Isopropilfenolo. Derivati, VI, 5235; 
orto: derivato acetilicu, eteri, XVI, 
116, 117; bromo, nitroso, nitroderi- 
vati, 117, 121; carboacido, 127; acido 
glicolico. 129; ossidazione degli eteri 
metilici dei mono- e bibromodem- 
vati, XVI, 420. 

Isopropilossimetustibene, XV, 513; 

Isopropiluretano. Prep. XVII, 168. 


Refrazione molecolare , 
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Laboratorio chimico. Della R. Uni- 
versità di Palermo, XIII, 1. 

Laccamuffa. Non può servire come 
indicatore per la nicotina, XX, 783. 

Lanlanto. Diffusione, IX, 118; nel- 
l'urina umana, X, 391; diffusione, 
465. i 

Lapacone, XII , 373; derivati, XIX, 
601. 

Latte, IV, 482; determinazione del- 
l'azoto, VI, 391; analisi, XI, 321. 

Laudano, XX, 630. 

Laurostearina, IV, 554. 

Lava. Azione dell’ammoniaca ad alta 
temperatura, V, 301; dell'acido clo- 
ridrico, 302; azuturo di ferro con- 
tenuto, 303; degli Ernici, IX, 398; 
produzione artificiale di oligisto in 
esse, 452; incrostazioni in quella 
vesuviana del 1631, X, 21; di Ca- 
tania, XI, 138, 169; del Vesuvio, 
480; dell’ Etna, XII, 454; del Ve- 
suvio 305; comp. di quella dal 
Vesuvio, XIX, 10. 

Lecanora atra panormitana, VI, 
132; VII, 189. 

Legami doppi. Nelle sostanze orga- 
niche e rapporti colla chimica ot- 
tica, XIV, 150. 

Legge di Avogadro. Sua dimostra- 
zione matematica, I, 64, 69. 

Lepidene. Costituzione, XIX, 267. 

Lepidina. Derivati clorurato e bro- 
murato, XIX, 575. 

Leucina. Nelle veccie, V, 314; as- 
senza nei prodotti di germinazione 
delle guminacee, VI, 100; azione 
del furfurolo, X, 71; azione delle 
aldeidi, XI, 458; azione del joduro 
di metile, XIII, 350. 

Lignite. Della provincia di Sal :rno, 
XII, 51. 

Limone. Ricerca dell'acido nitrico 
nel suo succo, VIII, 234; confronto 


71 
fra i sani ed ammalati, X, 443; al- 
terazione del succo e determinazione 
del suo titolo commerciale, XI, 443. 

Limonina, IX, 64. 

Liquidi. Calore svolto nella soluzione 
dei gas, II, 108; distillazione con- 
tinua di un miscuglio di essi, XI, 
282; costanti capillari al punto di 
ebullizione , XIV, 292; loro dilata- 
zione termica a diverse temperature, 
XV, 517; idem a diverse pressioni, 
XVII, 18, 566. 

Liquore di Rarrestwill. Influenza 
della luce, XIV, 69. 

Litto. Nell'urina umana. X, 391; 
clorurato e azione dell’idrogeno sol- 
forato su di esso, 604, 605. 

Luce. Influenza nelle azioni chimiche, 
XIV, 57. 

Lupino. Principio venefico, Lupini- 
na, XI, 287, 240; presenza della 
vanillina nei semi, XVII, 545; ri- 
cerche sopra i semi, XVIII, 436. 

Luleina, XI, 430. 


Mi 


Magnesio. Suo liturato in un calcolo 
di bue, II, 369; fluoruro, VII, 212; 
cloruro anidro impiegato per sintesi 
organiche, XII, 167. 

Magnus. Sale verde di, XX, 725; 
proprietà di un suo isemero, 731; 
sintesi 740, 748, 750. 

Mais. Alcaloide in quello guasto, VI, 
240, 407, 538. 

Mandarino. Studi, X, 245. 

Manganese. Sua presenza nel sangue, 
I, 469; purificazione del cloruro dalla 
preparazione del cloro, VII, 111; 
forma cristallina del tartronato, XII, 
183; azione del solfito dl al'uminio 
sull’idrossido XIII, 567; critica allo 
studio cristallografico del tartronato, 
XIV, 29; azione del solfito di zinco 
e cromo sull’ossidu, 359; esistenza 
nelle piante, 515. 
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Mannite. Distillazione con cloruro 
ammonico, XII, 418; influenza sulla 
conducibilità elettrica molecolare 
dell'acido borico, XX, 432. 

Mannitina, XII, 416. 

Marne argillose, XII, 11. 

Materia. Sua costituzione, VII, 298; 
analogia dello stato gassoso e di 
soluzione diluita. XX, 190. 

Materie coloranti. Loro riconosci- 
mento nei tessuti, II, 381; rosso 
turco, IV, 256; estratte da certe 
specie di Murex a dalle Aplisie, V, 
437, 438; solide trovate a Pompei, 
VI, 39; azione di alcuni reattivi sulle 
principali m. c. organiche, 268; im- 
piego dell’ idrosolfito sodico nell'a- 
nalisi dei colori fissati su tessuti, 
318; dal Boletus luridus, VII, 209; 
dalla Velella limbosa, 219; delle 
angurie e pomodori, IX, 506; dal 
furfurolo, X, 60; nel vino, XI, 82, 
114, 120, 217; sintesi suì tessuti, 
XIV, 268; metodo per riconoscerle 
nei vini e sostanze alimentari, XVII, 
44; reazioni fornite da campioni 
tinti, XVIII, 540. 

— grasse. Nella materia indica, VIII, 
107. 

— organiche. Loro distruzione nelle 
ricerche tossicologiche, II, 583. 

— proetiche. Determinazione nei fo- 
raggi, VIII, 127. 

— ulmiche. Dagli zuccheri, X, 121. 

Medica. Resistenza dei suoi semi al- 
l'azione degli agenti chimici, 1X, 474. 

Melangolo. Studi, X, 265. 

Melica. Alcaloide in quella guasta, 
Vi, 240. 

Mcllite, Calorico specifico, XIV, 109. 

Afcllogeno. Dall’elettrolisi dell’acqua 
con elettrodi di carbone , XI, 473; 
nuovo comjasto ottenuto per via 
elettrolitica, XII, 117; dall’ elettro- 
lisi delle soluzioni di acido mellico, 
solforico e borico, XIII, 49, 50; acidi 
provenienti dalla sua ossidazione, 
ol, derivati di incompleta o sida- 
zione, XV, 461. 


Mercuriammonio. Diagnosi dei com- 
posti, XIX, 518; sali doppi e loro 
costituzione, XX, 485; solfati, 494; 
joduri, 459. 

Mercurio. Sua sostituzione all’ idro- 
gen» della creatina, V, 342; azione 
del cloruro sui semi, IX, 497; azione 
dell'ozono, 531; peso molecolare del 
cloruro mercuroso, XI, 341; ossida- 
zione spontanea, XIII, 485; ricerca 
nell’ urina, XIX, 418; nueve basi 
ammoniacali, 509; il cloruro per la 
determinazione deli’ acido formico, 
XX, 393. 

Mesetile (ossido Ai). Condensazione 
con ammoniaca, XVI, 104. 

Mesitilene. Vol. molec., XIII, 192. 

Mesochinone. Costituzione; 1V, 431. 

Ifetalli. Elasticità « diverse tempe 
rature, Vi, 23, 57, 176; idem, VII. 
61, 173; azione del solfuro di car- 
bonio su di essi, XVII 578; calo- 
rici specifici dalla temperatura or- 
dinaria a 310°, XVIII, 13. 

Metano. Azione sui semi, IX, 479. 

Metasantonide. Pot. rotatorio, X, £28. 

Mesantonina, 1V, 452; Isomeri, V.Il, 
318; ricerch» cristallografiche, 346; 
studii, X, 461; potere rotatorio, 527, 
potere rotatorio, XIII, 155. 

Meteorite. Di Allarello, X, 20; di 
Alfianel:o, XIII, 369: di Callescipol», 
XX, 611. 

Metilamina. Reazioni speciali, V, 
257; azione del furfurolo, X, 68; 
dalla gelatina, XI, 35; azione sugli 
eteri maleico e fumarico, XIX, 422. 

Melilarbutina, XII, 460; XIII, 508. 

Meliibenzilcarbinolo. Preparazione e 
proprieta, XVI, 310. 

Metilchetoto. Derivati acetilici, XVIII, 
94; trasformazione in ch'naldina, 
153; azione del cloroformio e bro- 
moformio XIX, 572, 573; trasfor- 
mazione in indolo, XX, 85. 

(n)-Metildiac :lilpirrolo. Ossidazione, 
XX, 6. 

Metildudroparvolina. Jodidrato e 
cloraurato, XX, 56. 














Metilendifenildiamina, XIV, 354. 

Metilessilcarbinolo. Vol. mol. XIII, 
200. 

Metilessilchetone. Vol. molec., XIII, 
201. 

Metiletiltricloroacetale. Preparazio- 
ne, proprietà, derivato metilico, XVI, 
330, 831. 

Metileugenolo, XX, 578. 

Metilfenilasparaginaftalica, XVI, 
23. 

Metilguanicile, XX, 585; azicne dol 
joduro di metile, 591. 

Metilindolo. Carboacidi, XVIII, 59, 
880. 

Metilisopropilchetone. Dall isobutir- 
rato di calcio, XI, 87. 

Metitlossiazobenzolo, 1X, 424. 

Metilpirrolina. Dalla riduzione del 
metilpirrolo XV, 191. 

Metilpirrolo, XI, 34; derivati, 226, 
312, 336; azione dell'idrogeno na- 
scente, XV, 191; azione dell'anidride 
acetica, XVI, 352; azione dell’ ani- 
dride ncetica sul n- metilpirrolo, 
XVII, 134; derivati dell’asimmetrico, 
XVIII, 548; azione del joduro di 
metile sul n-metilpirrolo, XIX, 102. 


Mecaschisto, XII, 205. 

Microorganismi. Nelle acque, XV, 
889; loro vita nelle acque carboni- 
che, 390; come agenti nitrificanti, 
XVII, 99; ricerche sul loro potere 
riduttore, XIX, 440, 504; loro po- 
tere riduttore, XX, 18, 152. 

Milossina, X, 355. 

Minerali. Sintesi ed analisi di un 
nuovo i. vulcanico, V, 301; analisi 
di quelli di zinco, VI, 557, dell’isola 
di Vulcano, VIII, 235; granato verde 
di Val Malenco, X, 469; di rame 
e di nichel, XI, 187; studii chimi- 
co-mineralogici su quelli italiani, 
XIII, 488. 

Miristanilide, X, 75. 

Miristina, X, 73. 

Miscuglio esplosivo, XVI, 172. 

Molecole, IV, 68; dimostrazione di- 
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namica della costituzione molecolare, 
V, 190; molecole parziali e totale di 
un elettrolito, XIII, 80. 

Molibdenite. Del Biellese, VII, 505; 
del Monte Somma, XIV, 56. 

Molibdeno. Azione del pentacloruro 
di fosforo sull’ anidride molibdica, 
IX, 588; trimolibdato sodico-ammo- 
nico, XI, 214, 291; determinazione 
volumetrica, 286; biossido, 501; peso 
atomico, 506; fluossisali, XII, 180; 
idem, XIX, 179; idem ammonici, 
XX, 110. | 

Molluschi. Clorofilla in alcuni mol- 
luschi, V, 438. 

Monoamine aromatiche. Azione del- 
Vacido persolfocianico, XIV, 157. 
— secondarie, Derivati maleici e suc- 

cinici, XVI, 153. 
Monobvenzilurea, I, 41. 
Monocloroacetale, III, 254. 
Monojoduro di acetilene, XIX, 587. 
Morfina. Nuovo reattivo, V, 896; 

nuova reazione, VII, 297; renzione 
- col f:rricianuro potassico, XI, 486; 
comparazione dei metodi per deter- 

minarlo nell’oppio, XVI, 289. 
Mosto. Fermentazione , IV, 568; in- 

gessamento, IX, 37. 

Muffe. Emissione d’ idrogeno nella 

loro vegetazione, V, 419. 
Muresside. Carattere spettroscopio 

della sua soluzione, I, 471. 
Murex brandaris. Secrezione por- 

porigene, V, 438. 

— trecuculus. Principi coloranti della 

sua porpora, V, 437. 

Muscoli. Mutamenti della loro com- 

posizione chimica nella fatica, XVII, 

367. 


Naftalina. Derivati, VII, 24; azione 
del cloruro di etile e di ammonio, 
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XI, 265; azione del bromo, 357; 
bromoderivati, XVI, 142. 

Naftazarina. Sulla costituzione, 1,481. 

Naftilamina. Azione sulle aldeidi del 
bisolfito di, III, 394; benzalbisolfito 
di, XI, 464; derivato ftalico dell'a, 
XV, 346. Sintesi XVI, 492. 

Naftitaminftaleina. Preparaz., XV, 
346. 

Naftilurea, IX, 28. 

Naftochinone. Bromoderivati , XVI, 
149. 

Naftolazobenzolo. Bromoderivati , 
XIII, 438; derivati, XIV, 271; ri- 
cerche sugli isomeri, XV, 405. 

Naftol. Derivati [X , 544; acetilderi- 
vato dell’a, X, 491; dimetilato, XII, 
406; picrato dell'a e B, 502; reazione 
colorata coll’ acido solfocianico e 
Ya, XX, 803. 

Narceina. Reazione col ferricianuro 
potassico, XI, 486. 

Nichel. Riconoscimento assieme al 
cobalto, [X, 509; minerali, XI, 187; 


separazione dal cobalto, XVI, 207. 


Nicotina. Ricerca, IV, 4; reazione 
col ferricianuro potassico, XI, 486; 
sua determinazione in presenza di 
ammoniaca, XX, 780. 

Nitrati. Determinazione nelle acque, 
X, 96; elettrolisi, XIII, 44; loro 
riduzione per mezzo dei germi, XX, 
98. . 

Nitralo di amile. Combustione in- 
terna, XIV, 221. 

— di elile. Preparazione, VI, 406. 

— di etilmetilcarbinolo, XX, 374. 

— di propilcarbinolo, XX, 373. 

Nitrificazione, V, 307; per mezzo di 
microorganismi, XVII, 99; idem, 
XX, 18, 98, 149. 

Nitrile cimencarbonico, V, 30. 

— fenilacetico. Azione dell'idrogeno 
solforato, V, 124, IX, 556. 

— wsoftalico, VI, 189. 

— tereftalico, VI, 141. 

— toluico, V, 26. 

Nitrili. Azione dell'idrogeno nascente, 
X, 515. 


Nitrilosuccinamato etilico. Trasfor- 
mazione in asparagina, XX, 405. 

Nitrilosuccinato etilico, XX, 404. 

Nitriti. Azione sui sali ferrosi, XV, 
475. 

Nitrito di etile, XII, 441. 

— txobutile, XIV, 25. 

— metile, XII, 439. 

— propilico, XIV, 24. 

Nitro. Origine in alcune esperienze 
di Closz, V, 307. 

Nitroamidocarvacrolato di benzoi- 
le, XX, 186. 

Nitroantlina. Isomeri, IV, 818; azione 
dell’ acido nitroso sulla soluzione 
fluoridrica delle p- e m-, XX, 645; 
fluoridrato della m, 649. 

(0)-Nitrobenzaldeide. Nella reaz one 
di Perkin, XX, 895. 

Nitrobenzolo. Azione sui semi, IX, 
491; azione dell’aldeide benzoica e 
dell'acido solforico, XIII, 527; azione 
della Juce, XVI, 536. 

Nitrobromanilina. Isomeri, IV, 346, 
350, 361, 870. 

Nitrobromamidobenzolo , IV, 414, 
416, 423. . 

Nitrobromodiamidobenzolo, IV, 414, 
423. 

Nitrobromojodobenzoli, IV, 382. 

Nitrobromotimolo, XIX, 61. 

Nitrocanfotimolo, VIII, 503. 

Nitrocloranilina. IV, 373; 375. 

Niulroclorobromobenzoli, IV, 377. 

Nitroclorofodobonzolo, IV, 881. 

Nitro(m)cresolo, XII, 302. 

Nitroderivati. Conducibilità elettrica, 
XV, 392. 

Nitrodibromobenzoli, IV, 359, 365. 

Nilrodiclorobenzoli, IV, 873, 834, 
376. 

Nitrodijodobenzoli, IV, 385. 

Ntilrofenilacelamide. p am, XX, 
094, 596. 

Nitrofenolo. Azione del cloruro del- 
l'acido Lenzolsolfonico, XI, 70; XX, 
647, 

Nutro-p-jodtnilina, IV, 387. 

Nitrojodobenzoli, IV, 321; X, 2. 








Nitrosocanfotimolo, VIII, 501. 
Nitroso-m-cresolo, XII, 302. 
Nitrosocumotimolo, VIII, 505. 
Netrosoindolo, XX, 702. 
Nitrosopirrolina, XIII, 402. 
Nitroresorcina, XV, 261; acetil e 
benzilderivato, 271, 273. 
Nitrotoluidina. Forma cristallina, IX, 
358. 
Nitrotribromobenzoli, IV, 412, 417, 
419. 
Nitro-p-cvilenoli, XII, 162. 
Nonilmetilchetone. Suo idrazone, XX, 
96. 


Oidio. Azione dello zolfo su quello 
della vite, V, 451. 

Oleandrina, V, 810. 

Oligisto. Produzione artificiale sulle 
lave, IX, 452. 

Qlit essenziali. Vedi essenze. 

Olit, Analisi. XVII, 304. 

Olio di cotone. Ricerca in quella di 
oliva, XI, 228; caratteri differenziale 
e riconoscimento, XVI, 398; metodi 
per scoprirlo, XIX, 355. 

— di Dippel, XI, 886. . 

— di sesano. Caratteri differenziale 
e riconoscimento, XVI, 398. 

— di uliva. Azione chimica della 
luce solare, I, 508; preparazione per 

| distinguerlo da quello di cotone, 
XII, 61; XVI, 898. 

— di ricino. Idrocarburi che si ot- 
tengono dalla sua distillazione, II, 6. 

Olive. Studî sulla formazione della 
materia grassa e sulla loro matu- 
razione, X, 82. 

Olivile. Azione dell’ acido jodidrico, 
VIII, 83. 

Omotdroapoatropina, XII, 329. 

Orcendiazo-o-toluidina , XII, 223. 

Organismo animale. Diffusione del 
rame in esso, 1X, 546. 
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Oro. Elasticità di torsione, VI, 57; 
elasticità, VII, 79, 173; azione del- 
l'ozono, IX, 525; preparazione del 
fosfuro dall’ idrogeno fosforato e 
cloruro d’oro, XV, 40; studî sul sol- 
furo, XIX, 552; cloruro come reat- 
tivo per l'acido solfocianico, XX, 
307; solfuro aurico, 605. 

Ossalati. Elettrolisi, XIII, 48. 

Ossalildibenzamdiamide, XIV, 229. 

Ossamide. Azione sull’ urea, V, 248. 

Osstazobenzolo, 1X, 424. 

Ossibromotoluochinone, XIII, 812. 

Ossicloruro di fosforo, Azione sul- 
l'acido colalico, XVIII, 88. 

Ossicumarina (m). Dalla pirocate- 
china e dall’idrochinone, XV, 33. 

Ossidiana, XI, 867, 389. 

Ossido di mesitile. Condensazione 
colle amidi della serie grassa, XIV, 
841. 

— stibiugrafitico, XIII, 26. 

Ossietillutidina. Sintesi, XVI, 449. 

Ossifenilsulfone. Ossidazione, VIII, 
253. 

Ossifluoruro cuproammonico, XIV, 
74 

Ossigeno. Presenza sulle acque sol- 
furee di S. Venera al pozzo, III, 36; 
spettro, 298; liquefazione, VIII, 137; 
azione sui semi, IX, 476; volume 
atomico, XIII, 281. 

Osstidrocollidina, XIV, 350. 

Ossimetilene, XIV , 139; produzione 
nella combustione interna del nitrato 
di amile, 221. 

Ossimetilstilbene, IX, 536. 

Ossimidosuccinato moncetilico. a- 
Derivato, XX, 168; trasformazione 
in Y, 172; azione del joduro di me- 
tile sul sale di argento, 169; tra- 
sformazione del y-derivato in aspa- 
ragina, 404. 

Ossinitromaleinimide. Sale potassi- 
co, XX, 88. 

Ossisolfobenzide, XX, 365. 

Ossitimochinone, XVI, 195; ricerche, 
XX, 478. 

Ottano. Secondario. Volume moleco- 
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lare, XIII, 186; nell’ azione dello 
zincoetile sul cloruro di titanio, 
XIX, 5. ° 

Ottone. Elasticita di torsione, VI, 57; 
elasticità, VII, 73, 173. 

Oxcalis acetosella. Sua vegetazione 
senza potassa, V, 249. 

Ozono. Formazione nelle piante, I, 687; 
pretesa emissione dalle piante, III, 1; 
produzione nelle scariche elettrofo- 
riche, IV, 471; idem, V, 489; for- 
mazione durante la nebulizzazione 
dell’ acqua, VI, 88; azione sopra i 
metalli nobili, IX, 521; sull’uso del 
reattivo di Schrénbein, X, 213, 261; 
apparato per la preparazione, XIV, 
215. 


Pastina. Confronti coll’aspidospermi- 
na, XI, 246. 

Palladio. Azione dell'ozono, IX, 527; 
in un acrolite, XX, 611. 

Parabussina, XII, 96; XIII, 249. 

Paradiconitna, Ill, 405. 

Paraffina. In una lava basaltica di 
Paternò, XII, 9. 

Paraldeide. Vol. molec. XIII, 201. 

Parasantonide. Stadii, VIII, 315; ri- 
cerche cristallografiche, 338; potere 
rotatorio, X, 529; idem, XIII, 145. 

Parisite, IX, 133. 

Pelli. Conciatura, III, 41, 129; azione 
dell’acqua, della caloe, degli acidi, 
delle materie concianti, del cloruro 
sodico, 129, 130, 131, 183. 

Pentacloroetano. Azione del bromo, 
I, 594; |.er azione del pentacloruro 
di fosforo sul composto del cloralio 
e del suo solfidrato, III, 538. 

Pentafenitcloroetano, VII, 409. 

Pentametildiidrochinolina, XX, 717. 

Pentametildiidropiridina. Sali, XX, 
56; azione del joduro di metile, 61. 


Pentano secondario. Vol. molecolare, 
XIII, 185. 

Perbromuro di diazobenzolo. Azione 
della fenilidrazina, XX, 748. 

Percloroetilene. Volume molecolare, 
XIII, 196. 

P:rcloropirocolla. XII, 31. 

Percloruro di percloropirocalla , 
XLI, 405; azione dell'idrogeno na- 
scente, dell’acqua, dell'acido acetico 
diluito, 407, 409, 441. 

Periclasite. Del monte Somma, VII, 
393. 

Permanganati alcalini. Elettrolisi, 
XIII, 46. 

Persea lingue, XI, 245. 

Peso molecolare. Sua determinazione, 
If, 245; determinazione per mezzo 
dell'abbassamento del punto di con- 
gelamento delle soluzioni, XVI, 262. 

Petrolii di Pensilvania. Temperature 
critiche e volume molecolare degli 
idrocarburi saturi estratti, XIV, 548. 

Petrolio. Dell'Etna, VII, 1; XII, 77. 

Philipsite, XI, 369. 

Piante. Scomposizione dell’ acido si- 
licilico operata da esse, II, 110; 
pretesa emissione d’ ozovo di esse, 
III, 3; sull’ emissione dell’ anidride 
carbonica dalle radici, V, 92; emis- 
sione di idrogeno libero, 451; mo- 
dificazioni della fecola in ease, VI, 
97; emissione di idrogeno nascente, 
258; relazione tra la forza viva sot- 
tratta da esse ai raggi luminosi è 
la forza viva ottenuta dalla loro 
combustione, VII, 100, 296; reai- 
stenza dei loro semi agli agenti 
chimici, IX, 474. 

Picolina. Cloroderivati, XI, 314. 

Picrotina, XI, 50. 

Picrotosside, XI, 5I. 

Picrotossina. Ricerca tossicologica, 
II, 588; VI, 581; studii, IX, 33; 
reazioni caratteristiche, 113; XI, 96. 

Picrotossinina, XI, SI. 

Pigmenti biliari. Reazioni, XI, 430. 

Pile Leclanché. Cristalli trovativi. 
XI, 514. 








Pioggia metsorica. Caduta ia Sicilia, 
II, 83. 

Piombo. Adulterazione del joduro, VI, 
322; reaziona tra il solfato e il jo- 
duro potassico, 461; solfuro, XIX, 
548; forza elettromotrice tra il me- 
tallo in diversi elettroliti, XX, 310. 

Piperidina. Studii, IX, 383; dalla 
di idrotriacetonammina, XV, 2. 

Piperilenaminftaleina. XIII, 555. 

Piperilene. Studii, XVI, 390. 

Péperonale. Dall’ isafrolo, XX, 551, 
571. 

Pirazolo. Derivati, XVII, 176; deri- 
vati monosostituiti e basi idroge- 
nate, XVIII, 354; acidi pirazolben- 
zoici, XIX, 119; derivati bromurati 
dell’1-fenilpirazolo, 128; basi pirazo- 
liche, 397; siatesi, XX, 459; sali,463; 
derivati del fenilpirazolo, 466, 473. 

Pirazolone. Azione dell’allossana s0- 
pra i suoi derivati, XIX, 897. 

Piridina. Cloroderivati, XI, 224, 303; 
esaidrocloroderivato, 226, 309; comp: 
col cloruro di platino, 807; dal pir- 
rolo, XII, 154, 211; sintesi di com- 
posti, XIII, 105; dal pirrolo, XV, 
188; solfoacido e sua distillazione 
secca, 274; suoi derivati dal pir- 
rolo, XVII, 11. 

Piridincolina. Preparazione e azione 
fisiologica, XV, 331, 335. 

Piridinmuscarina. Preparazione e 
azione fisiologica, XV, 333, 355. 

Piridinneurina. Preparazione e azio- 
ne fisiologica, XV, 332, 835. 

Pirtte. Composizione e giacitura di 
una del monte Somma, XIV, 56. 

Pirocatechina. Derivat. di benzilico, 
XIII, 507; sua ossidazione nell’or- 
ganismo, XVIII, 258. 

Pirocolia, XI, 29; bromoderivati, 330; 
derivati, XII, 28; azione del bromo, 
pentacloruro di fosforo, acido ni- 
trico, 29, 81, 39; XIII, 220; azione 
del bromo, 403; sintesi, 563; deter- 
minazione del peso molecolare cel 
metodo crioscopico, X1X, 285; de- 
rivato diacetilico, 354. 
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Pirogallolo. Elettrolisi delle soluzioni 
sodiche, XIII, 48. 

Piromucamide, XI, 294. 

Pirossilina. Comp. analoghi, I, 566. 

Pirotartrimide. Azione del bromo, 
XV, 182. 

Pirrildifenilerotolattone, XX, 557. 

Pirrilmetilchetone. Solfoacido, XV, 

_ 175; azione dell’ acide nitrico, 244; 
mononitroderivati (a e f), 317, 929; 
monoamidoderivati (a), 322; dini- 
troderivati, 822; condensazione col- 
Vetere ossalico, 753. 

Pirrolenftalide. Derivati, XVIII, 149. 

Pirrolidina. Daila pirrelina, XV, 
488; azione del joduro di metile, 
485; joduro di dimetilpirrolidinam- 
monio, 486; joduro di trimetilpirro- 
lidinammonio, 500; dalla tetrame- 
tilendiamina, XX, 79. 

Pirrolsdrossilamina. Preparazione, 
XX, 75; trasformazione in tetrame- 
tilendiamina, 76. 

Pirrolilene. Bromoderlvati, costitu- 
zione, XVI, 242, 217; tetrabromuri 
isomeri, XVII, 47€; idem, XVIIL 72. 

Pirrolina. Azione del joduro di me- 
tile, XLI, 400; derivato nitroso, 
402; azione del bromo, XV, 481: 
azione dell’idrogeno nascente, 483; 
dalla riduzione del metilpirrolo, 191; 
sali, benzoil- e benzilderivato, XX, 
69. 

Pirroli terziari. Stadt, XVIII, 451; 
546. 

Pirrolo. Dalla gelatina, XI, 84; azione 
del cloroformio sul comp. potassico, 
224, 300; studi, 224, 300, 380, 382, 
336; azione dei radicali organici 
alogenati sul comp, potassico, XII, 
84; carbamina, 85; trasformazione 
in piridina, 154, 211; azione del- 
l'idrogeno nascente, 290; azione del- 
l’etere clorocarbonico, del bromu- 
ro allilico, dello jodio sul comp. 
potassico, XIII, 14; azione del clo- 
ruro di cianogeno sul composto 
potassico, 102; azione dell’ idro- 
geno nascente, 395; derivato di- 
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idrogenato, 398: derivati acetilici, 
456; azione dell'anidride acetica e 
benzuica, XIV, 73; dell’idrossilam- 
mina, 156; studii sui composti, 162; 
azione dell’ anidride ftalica, 267; 
degli ipocloriti e ipobromiti alcalini, 
356; azione di alcune anidridi acide, 
XV, 9; basi derivate dalla sua 
riduzione, 250; azione dell’ ossiclo- 
ruro di carbonio, 282; azione degli 
alogeni, XVI, 39; costituzione, 46, 
488, 584; trasformazione in piridina, 
140; nuovo metodo per estrarlo dalla 
parte non alcalina dell'olio animale, 
836; condensazione coll’ allossana, 
198, 357; nitrocomposti, 347; deri- 
vati bisostituiti e loru costituzione, 
373; sintesi dal furfurano, 486; dal- 
l'acido malico, 534; trasformazione 
in derivati della piridina, XVII, 11; 
costituzione dei suoi derivati, 262, 
269; azione del joduro di metile su 
alcuni derivati, XVIII, 557; sintesi 
degli omologhi, XIX, 90; suo com- 
portamento e degli umologhi rispetto 
alla legge di Raoult, 141, 251; a- 
zione del joduro di etile e propile 
sul comp. potassico, 290; trasfor- 
mazione in tetrametilendiamina, 578; 
trasformazione in tetrametilendia- 
mina, XX, 73. 

Pirrotina. Analisi, XI, 192. 

Platino. Elasticità di torsione, VI, 57; 
elasticità, VII, 81, 173; azione del- 
l'ozono, IX, 526; adoperato come 
elettrode, XIII, 287; comp. coll’ ar- 
senico, XIV, 487; comp. ammonia- 
cali, XVII, 1. 

Platososemidiammina. Cloruro dop- 
pio di potassico, XX, 737; cloruro 
doppio col cloraro di platosodiam- 
mina, 740, 750; sintesi, 748, 750. 

Padofillina, X, 16. 

Polarizzazione galvanica. X, 282. 

Polemica tra Kolbe, Heintz e Claus 
sulla costituzione dell’acido diglico- 
lico, e degli acidi di e triglicolamidico 
e sulle teorie generali della costituz. 
dei composti del carbonio, I, 401. 
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Polisotfuri alcalini. Quali reattivi 
del cobalto, VIII, 452. 

Polvere insetticida. Dai fiorì di Chry- 
santhemum, 1X, 445. 

— meteorica. Caduta in Sicilia, I, 
88. 

Pomici vesuviune, XlI, 330. 

Poinidoro. Materia colorante, IX, 506. 

Porpora. Dell’arna di Sant” Ambrogio 
in Milano, II, 78; degli antichi, 433; 
degli antichi, V, 437. 

Potassio. Preparazione dell’ossido, II, 
379; azione del cianuro sull’ acido 
bicloracetico , III, 469; azione del 
cianato sall’ alcool acquoso , 473; 
importanza nella vegetazione del- 
l’Ossalis e Rumex, V, 249; purifi- 
cazione del joduro dal jodato, 423; 
bicarbonato puro, 425; preparazione 
del bromuro e joduro, VI, 8320; pro- 
prietà termoelettriche del metallo, 
422; azione del joduro sul solfato 
di piombo, 461; azione del bicromato 
sull’acido acetico e sull'acetato po- 
tassico, IX, 420; azione del bro- 
muro, solfuro, cianuro sui semi, 
497, 499, 500; azione dell’ anidride 
carbonica sul joduru, XI, 277; il 
ferriciavuro quale reagente degli 
alcaloidi, 486; azione del perman- 
ganato sulla glicerina, XII, 1; e sul- 
l’idroapoatopina, 285; elettrolisi del 
bromuro, XIII, 44; del cianuro, 42; 
del joduro, 42; dell’idrato con elet- 
trodi di carbone, 51; comp. del bro- 
muro e joduro coll’ anidride arse- 
niosa, XV, 156; azione del solfo- 
cianato sull’acido benzoico e cumi- 
nico, XVI, 281; azione del nitrito 
sul cloruro ferrico, XVIII, 188; 
tavola delle tensioni di vapore delle 
soluzioni di idrato, 225; cloraurato 
e azione dell’ idrogeno solforato sa 
di esso, XX, 608; azione del cianuro 
e nitrato sul cloruro di diazoben- 
zolo, 643. 

Potere dispersivo. Dei diversi com- 
pesti aromatici con «atene laterali 
sature, XX, 1. 











Potere riduttore. Dei microorganismi, 
XX, 18, 152. 

— rifrangente. Relazione colla co- 
stituzione delle sostanze organiche, 
XIII, 817; teorie sul potere rifran- 
gente delle sostanze org., XX, 1. 

— rotatorio dispersivo. Delle so- 
stanze organiche, XIII, 120. 

Pressione osmotica. Esperienze di 
Pfeffer e de la Vries, XX, 217; 
leggi di van’t Hoff e dimostrazione, 
236; correlazione fra essa e |’ ab- 
bassamento di tensione di vapore 
e del punto di congelamento, di- 
mostrazione relativa, 223, 258. 

Propilamina. Reazioni speciali, V, 
257. 

Propilbenzolo. Sintesi, VI, 99; solfo- 
acidi, 587; derivati, VII, 21; deri- 
vati, VIII, 406; vol. molec., XIII, 
191; cloroderivati, XVI, 310. 

Propil-m-cresolo. Derivati, XII, 332, 

Propilfenolo, VII , 28; costituzione» 
26; VIII, 406; (m)-dall’isafrolo, XX, 
552, 574. 

Propilisopropilbenzolo. Sintesi, VI, 
99; derivati, VII, 361. 

Propionato amilico. Vol. molecolare 


XIIT, 207. 
— etilico. Vol. molec., XIII, 207. 
— metilico . ; ” » 
— propilico , » 


Propionitrile. Azione dell’ idrogeno 
naescente, XVI, 446. 
Proprietà fisiche. Formole empiriche 
che le collegano, XIV, 553. 
Pseudaocetilpirrolo, XIII, 455; azione 
del bromo, 461. 
Pseudocumarina, V, 310. 
Pseudosolfocianato di fenile. Azione 
dell'anidride solforica, IX, 27. 
Psoroma crassum, XII, 431. 
Plomaine. Dei cadaveri e loro genesi, 
IX, 33, 35; che si formano nell’or- 
ganismo animale durante la vita, 
X, 492; natura chimica, XI, 314; 
reagenti, 486; genesi XII, 63, 511; 
genesi, XIII, 11; ricerca tossicolo- 
gica, 431; studii, 44]; lettera a Pa- 
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ternò, 538; assenza nei prodotti di 
decomposizione. del bacillo coleri- 
gino, XVI, 256; aventi le reazioni 
dell’ atropina, XX, 622; difficoltà 
che presenta la loro separazione 
dagli alcaloidi, 630. 

Punto di ebullizione. Costanti rela- 
tive, XIV, 337; relazione col punto 
critico, 540. 

— critico. Relazione col punto di 
ebullizione, XIV, 540. 

Putrefazione. Alcaloidi della, XIV, 
124. 

Putrescina. Suo nuovo isomere, XX, 
558. 


Q 


Quasside, XIV, 5; XV, 7. 

Quassina, XIV, 1; XV, 6; pentaclo- 
ro, 7; ricerche sulla sua costituzione, 
XVII, 570; comp. colla fenilidrazina, 
XVIII, 169. 

Querbacho colorato. Gomma, IX, 90. 


Radici delle piante. Emissione di 
anidride carbonica, V, 32. 

— di colombo. Costituenti, IX, L6. 

Rame, elasticità di torsione, VI, 57; 08- 
sido, 324; elasticità, VII, 67; ricono- 
scimento di piccole quantità 220; la 
resina; di guaiaco come reattivo, 
VIII, 104; azione della soluzione gli- 
cerica di solfato sui semi, IX, 498; 
diffusione nel regno animale, 546; dif- 
ffusione nell’ organismo animale, X, 

° 149, 891; minerale di, XI, 187; nel 
guano di pipistrelli, X1I, 17; fluoruro, 
XIV, 75; separazione dal cadmio, XV, 
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212; preparazione del protocloruro, 
XVI, 167; cromato basico, XVIII, 
195; forza elettromotrici del metallo 
in diversi elettroliti, XX, 810. 
Ramalina fraxinea, XII, 260. 
— pollinaria, XII, 260. 
Realtivo di Fehling, V, 412. 
Reazione di Perkin, XX, 158. 
— di Molisch. Per I’ acido sclfocia- 
_ nico, XX, 803. 
— Vitali. Per l’atropina. Sua sensi- 
bilità, data anche dalle ptomaine, 
XX, 622, 625. 
Refrigerante. Di nuova costruzione, 
XII, 128. 
Resine. Studii, IX, 304. 
Resina di Thapsia. Studii, XIII, 514. 
Resorcina. Solforata, VI, 140; nitro- 
derivati, XIII, 257; eteri benzilici, 
504. 
Ricerche chimico legali. Ptomaine 
venrfiche nei cadaveri, IX, 42; mac- 
. Chie di sangue, X, 213, 284; sulla 
atropina, 425; sull’ As, 431; sul fo- 
sforo, 437; degli alcaloidi che si 
formano nell’organismo vivente, 492; 
acidi biliari e ptomaine, XI, 314; 
cloroformio, 489. 
Riduzione. Dei nitrati per opera dei 
germi, XX, 98. 
Rifrazione. Correlazione fra il potere 
rifrangente e dispersivo, XIX, 478. 
Rocce. Calcaree della provincia di 
Salerno, XII, 133; di Tervi, XIII, 
347; comp. chim. delle vulcaniche 
di Assab, XVI, 209; composizione 
chimica delle feldispatice dell’isola 
d'Elba, 623; passaggio graduale di 
quelle acide in basiche, XVII, 141; 
analisi di quelle di Volterra e Mel- 
fi, 214; di quelle del bacino del 
Tevere, 385; confronto tra quelle 
degli Euganei, di monte Amiata e 
dei monti di Pantelleria, XVIII, 33; 
serpentinose di colle di Cassimoreno 
e del monte Ragola, 103; analisi di 


quelle della resina di Nizza, 170; 


dei vulcani vulsinii, 268. 
Rodonite di Vin, XIII, 277. 


Rosolaccto. Alcaloide ehe si trova 


nei suoi capi verdi, V, 398. 
Rosso turco, IV, 256. 


Rubidio. Suo allume in quello po- 
tassico, VII[, 245; nell’urina umana, 


X, 891. 


Rumex acetosa, Vegetazione senza 


potassa, V, 249. 
— acetosella. Idem, V, 249. 


Sabbia meteorica, XIV, 180. 
Saccarosio. V. zucchero. 
Sacculmina, X, 125, 855. 
Sacculmo, X, 125. 

Safranina. Ricerca sul vino, XI, 116. 

Safrolo. Azione dell’idrato potassico, 
XX, 570. 

Sali. Determinazione del peso mole- 
celare mediante l'elettrolisi, IL, 245; 
proprietà modulari dei poteri re- 
frattivi nello soluzioni di essi, [IT, 
134; delle acque madri nelle saline 
di Volterra, IX, 289; elettrolisi, 
XIII, 87. 

Salicilato di metile. Azione delle 
benzamide, III, 401. 

Salicitobenzidina, XX, 531. 

Salicina. Elettrolisi, VIII, 60; sdop- 
piamento, XI, 111; XII, 466. 

Sangue. Esame delle macchie, Il, 
549; solubilità del solfato tricalci- 
co, V, 811: ricerche analitiche sulle 
macchie, X, 218, 261; ricerca delle 
ptomaine, XII, 66; ricerca dell'acido 
nitroso, 195; ricerca delle macchie, 
XIX, 97. 

Santonide. Studii, VITI, 815; ricerche 
cristallografiche , 847: potere rota- 
torio, X, 529; idem, XIII, 149. 

Santonina. Ricerche, III, 241; azione 
del cloruro di acetile, V, 121; de- 
rivati, VI, 341; studii cristallogra- 
fici, 349: azione della luce solare 
sulla soluziene acetica , 361; deri 
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vati, VIII, 809; isomeri, 815, 818; 
forma cristallina di alcuni derivati, 
840; isomeri, X, 461; potere rota- 
torio di alcuni derivati, 518; distil- 
lazione con polvere di zinco, XII, 
414; potere rotatorio, XIII, 135; 
comp. colla fenilidrazina, XVII, 526; 
santoninossima, XIX, 367; santo- 
ninfenilidrazina e derivati, 382. 

Sapogenina. Vedi saponetina. 

Saponetina. Dalla saponina, XIII, 
429. 

Saponina. Dalla saponaria officina- 
lia, XIII, 422. 

Sarcosina. Nuovo omologo, XVII, 
116. 

Satureia juliana. Studii, IX, 285. 

Scatolo. Dalla distillazione dell’amido 
cuminato di bario con barite, XIII, 
279; sintesi, 358; trasformazione in 
indolo, 378; derivato acetilico, XVIII, 
94; azione del bromoformio e del 
cloroformio, XIX, 575. 

Scheeltte, IX, 127, 136; X, 229. 

Schinus mollis, XIV, 199. 

Schisti bituminosi. Dalla provincia 
di Salerno, XII, 51, 

Selce piromaca, XI, 819. 

Selenio. Dosamento nelle seleniouree, 
VII, 96; azione della luce sulla 
conducibilità calorifica di quello cri- 
stallizzato, XVII, 391. 

Seleniouree, VII, 90. 

Semi. Loro vitalità senza ossigeno, 
V, 418; resistenza agli agenti chi- 
mici, IX, 474. 

Senegina. Glucoside della poligata 
virginiana, XIX, 21. 

Silicio. Calorico specifico, VI, 542; 
combinazione della chinina col fluo- 
ruro, XVII, 560. 

Siringina. Glucoside estratto dalla 
Syringa vulgaris, XVIII, 209. 

Sodio. Preparazione dell’ idrato , II, 
879; azione del cloruro sulle pelli, 
III, 138; impiego dell’ idrosolfito 
nelle analisi dei colori fissati sui 
tessuti, VI, 318; preparazione del 
joduro, 320; proprietà termoelettri- 
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che del metallo, 419; azione del” 
l'idrogeno elettrolitico sul succinato, 
XII, 194; elettrolisi del solfuro, XIII, 
43; preparazione dell’ idrosolfito , 
XIV, 861; azione dell’iposolfito sul 
cloruro di benzile, sul cloranile e 
sul cloruro di diazobenzolo e diazo- 
toluolo (o e p), XX, 24, 27, 28, 80; 
il fenilacetato nella reazione di 
Perkin, 158; azione del cloruro di 
acetile e benzoile sul nitrito, 655, 
azione dei composti sodici delle ani- 
lidi e amine aromatiche sull'etere 
cloracetico, 721. 

Solanina. Ricerca negli avvelena- 
menti, IV, 1. 

Solfati. elettrolisi, XIII 44. 

Solfidrato di benzile, XX, 26. 

— di cresile. Sali. Etere, XX, 81. 

Solfine. Costituzione, XVIII, 62; iso- 
meria della dietilmetilaolfina colla 
etilmetiletilsolfina, XIX, 526; joduro 
della o-bicresiletilsolfina, XX, 31. 

Solfiti. Costituzione, XI, 465. 

Solfocarbamidi. Azione sulla benzi- 
dina, VIII, 187. 

Solfocarbonati. Contro la fillossera, 
XII, 476; polemica sulla prepara, 
zione, XIII, 588; idem, XIV, 180. 

Solfocarbonilfenilendiamina. Dal 
solfuro di carbonio sulla m-fenilen- 
diamina, XV, 208. 

Solfocianati. Nei residui della fab- 
bricazione dei gas, XII, 184; rifra- 
zione molecolare, XVII, 66. 

Solfocianato di etilene, XX, 178. 

Solfourea. Benzilica, V, 388; reazione 
coll’ asparagina , VII, 407; azione | 
sull’ aldeide enantica, VIII, 188; 
difenetilica, IX, 569. 

Solfuri. Origine nelle acque solfuree, 
V, 7; comp. di quelli metallici ot- 
tenuti per via umida, XIX, 545. 

Solfuro di carbonio. Solubilità nel- 
l’acqua, I, 478; azione dell’ idrato 
di calcio, 474; ricerca, 475; azione 
sulla m-fenilendiamina , XV, 206; 
rifrazione molecolare e di alcuni 
derivati, XVII, 72; reazione colla 
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m-fenilendiamiua , 528; azione sui 
metalli, 577. ; 

Solfuro di cresile. o e p, XX, 80. 

— di fenile, XX, 28. 

Soluzione. Calore svolto nella selu- 
zione dei gas nei liquidi, II, 108; 
relazione fra densità e azioni capil- 
lari delle soluzioni saline, 106; elet- 
trolisi di alcune soluzioni, XII, 118; 
loro comportamento chimico, XVII, 
541; teoria di van’t Hoff sull'equi- 
librio dei sistemi disciolti, XIX, 235, 
453; teoria delle soluzioni diluite, 
XX, 190. 

Sommacco. Determinazione del tan- 
nino, XI, 287. 

Sordidina, VI, 181. 

Sostanze organiche. Potere rotatorio 
dispersivo, XIII, 120; volume mo- 
lecolare delle liquide, 177; decom- 
posizione dei Joro vapori colla scin- 
tilla elettrica, XV, 233; idem, XVI, 
161 ; loro rifrazione molecolare, 
XVII, 48, 55; calorico specifico delle 
liquide, 286 ; loro colorazione col- 
l'acido solfocianico, XIX, 175. 

— sacculmiche. Azione degli alogeni, 
XII, 29%. 

Sparteina, XIII, 451. 

Spettro. Dei tubi di Geissler, III, 296. 

Spinello di Tiriolo, IX, 70 

Stagno. Forza elettromotrico del me- 
tallo in diversi elettrolisi, XX, 310. 

Stallattiti, XII, 144. 

Stereocaulon vesuvianum, X, 9, 
157; XII, 19. 

Stibio-mellogeno, XIII, 25. 

Stilbene, Nuova reazione, XVI, 825. 

Stirolo, Valume molecolare, XIII, 191. 

Stricnina. Ricerea, IV, 4; VIII, 82; 
reazione col ferricianuro potassico, 
XI, 486; distillazione con polvere 
di zinco, XII, 444; solfoacidi, XVII, 
109. 

Sublimazioni saline. Del Vesuvio, 
XIX, 16. 

Succinitmide. Derivati, XIV, 31; azione 
del bromo, 35. 

Succinina, X, 58. 


Succinone, XI, 274. 
Syringa vulgaris. Nuovo glicosìide 
estratto, XVIII, 204. 


Tabacco. Miglioramento della foglia 
indigena, IX, 418. 

Tallio. Allume, in quello di potassio, 
VIII, 285; comp. di un grade di 
ossidazione superiore, XVII, 450. 

Tannino naturale, lll, 376. Vedi 
acido tannico. 

Tarchonamihus camphoratus, Xii, 
227. 

Tasso baccato, X, 849. 

Taurina. Ossidazione VIII, 255; azione 
del furfurolo, X, 71. 

Temperatura critica. Formela per 
calcolarla, XIV, 527; degli idrocar- 
buri saturi ricavati dai petroli di 
Pensilvania, 048. 

Tensione di vapore. Delle soluzioni 
di idrato potassico, XVIII, 225. 

Teoria atomica. Notizie storiche e 
considerazioni sulla sua applicazione 
alla chimica, I, 1, 218, 298, 389, 
567, 629. 

Teorie chimiche. Sulla costituzione 
della materia, VII, 298. 

Teoria di van’t Hoff. Sulla materia 
in soluzione diluita, XX, 190. 

Terebene. Cloro e bromidrato, VI 
541; presenza nello Schinus mollis, 
XIV, 205; ricerche sul sinistrogiro, 
XVI, 387; ricerche sul destrogiro, 
XVIII, 219. 

Termochimiche. Considerazione ter- 
mica sui diazocoraposti, XX, 652. 

Terpeni. Prodotti di addizione, XIII, 
99; volume molecolare di quello di 
trementina, 193; nitrosoderivati, 
XVII, 65, 191. . 

Terra argillosa. Analisi fisico-chimi- 
ca, X, 57. 





Terra vegetale. Nitrificazione e dini- 
trificazione, XX, 149. 

Terreno. Diffusione del solfuro di 
carbonio, XI, 57. 

Tessuti. Riconoscimento dei colori su 
di essi, II, 381. 

Tetracetildiamidotimolato di ace- 
tile, XX, 418. 

Tetrabutilammonto. Joduro, III, 24. 

Tetraclorometano. Azione del ‘sodio 
e bromobenzolo, VII, 409; volume 
molecolare, XIII, 194. 

Tetracloropirrolo, XIII, 408, 418. 

Tetraidrocollidina, XIII, 109. 

Tetrajodopirrolo. Azione del potas- 
sîo e sodio e dei loro alcoolati, 
XIII, 21. 

Tetrametilapianolo, XX, 46. 

Tetrametildiidropiridina.Azione del 
joduro di metile, XX, 55. 

Tetrametilendiamina. Dal pirrolo, 
XIX, 578; dal pirrolo, XX, ‘7; tra- 
sformazione in pirrolidina, 79; nuovo 
isomero, 559. 

Tetrolcianamide, XII, 108. 

Tetrolcianuramide, XIII, 104. 

Tetrolo, XIII, 15. 

Tetrolurea, XII, 85; XIII, 16. 

Tetroluretano, XII, 85; XIII, 15. 

Teucrina, VIII, 440. 

Teucrium fruticans, VIII, 440. 

Tifotoccina. Dei liquidi di coltura del 
bacillo del tifo, XVIII, 521. 

Timo. Presenza in esso dell'acido lat- 
tico, XVIII, 266. 

Timochinone, XVI, 195; derivati 
clorurati e bromurati, XIX, 160; 
costituzione di derivati, 887; costi- 
tuzione di derivati, XX, 183, 475; 

Timolclorale, XIII, 271. 

Timolo. Indice di rifrazione e densità 
di alcuni derivati, IV, 557; derivati 
del naturale e sintetico, V, 14, 19; 
nitrosoderivato, 481; costituziune dei 
timoli, VIII, 503; ossiacido, 506; 
prodotto di ossidazione, IX, 455; 
studii cristallografici dei nitrosode- 
rivati, X, 77; derivati; 233, 340; 


tentativo di sintesi, XI, 124; azione 
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del cloruro di benzile e zinco, 346, 
438; dalla bromacanfora, 532; nuovo 
isomero, XII, 543; azo e diazocom- 
posti, XV, 52; eteri fosforici , 278; 
costituzione di d rivati, XIX, 837. 

Tioaldeide. Osaidazione, VIII , 252; 
idem, IX, 89. 

Tiobenzamide. Azione sul cloralia 
anidro, XVI, 182. 

Tiofene. Proprieta fisiche, XV, 290; 
verificazione per esso dell'equazione 
di van der Waals, XVI, 63; rifra- 
zione molecolare, XVII, 66; pro- 
psieta fisiche, XIX, 71. 

Feniltioacelamide, V, 124. 

Tioidrochinone, VI, 142. 

Tioresorcina, VI, 140. 

Tiotoluamidz (p), V, 26. 

Tiotoluidina (p). Costituz. XX, $1, 

Tiroide. Presenza in essa dell’ acido 
lattico, XVIII, 266. 

Tirosina. Azione del furfurolo, X, 71. 
azione delle aldeidi, XI, 549. 

Titanto. Nuova serie di composti, 
XIV, 88; fluosali, XVI, 104; tenta- 
tivi per ottenere il titanio etile, 
XIX, 5; fiuosale della serie TiX,, 
XX, 616. 

Tolilamina (p), V, 27; a, 125. 

Tolile. (Cloruro di). Azione sul fe- 
nolo, IX, 421. 

o-Tolilftalimtde, XIII, 562. 

p-Tolilpropilene, XIV, 504. 

(m)- Toluilendiamina. Azione del 
furfurolo, X, 64; azione sull’aldeide 
glucosalicilica, XII, 467. 

Toluene. Dalla preparazione del ben- 
zifenolo, III, 122; vol. molec., XI, 
528; idem, XIII, 189. , 

Tolutdina. Dimorfismo dell’ acetilde- 
rivato, VIII, 426; forma criatallina 
dell’ acetilderivato, IX, ‘62; azione 
del furfurolo, X, 61; derivati, 370; 
azione della p- sulla fenilacetamide, 
XX, 178; sulla floroglucina, 322. 

Toluochinone. Polimero, XII, 225; 
bromoderivati, 469. 

Tormalina cromica, XII, 520. 

Travertino, XII, 144. 
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Triamidobenzolo. Derivati, XX, 822, 
342. 
Triazobenzolo, XX, 798. 
Tribenzilamina. Studio chimico e 
cristallografico, VIII, 354. 
Tribromobenzoli, TV, 401. 
Tribromofenoli, XVI, 526. 
Tribromotoluochinone, XII, 470. 
Tribromoidrotoluochinone, XII,471. 
Tributilamina. Preparazione, tI, 23. 
Trichetotetraidropirindolo,XX,761. 
Tricloroacetale. Dall’ etere tetraclo- 
rurato, II, 334 
Triclorobromometano, IV, 459. 
Tricloroetano. Volume molec. del- 
l’asimmetrico, XIII, 195 
Tricloroetilene. Dal cloralio e pen- 
tasolfuro di fosforo, III, 539. 
Trifeniltriamidobenzolo , XX, 337; 
derivati biacetilico , tribenzoilico, 
trinitroso, 340, 341, 842. 
Trifloretide, 1V, 189. 
Trijodofenolo. Ottenuto col joduro 
di azoto, XX, 106. 
Trimetilamina. Reazioni speciali, V, 


257; nel cervello putrefatto, VI, 469; 


cloroaurato, XIII, 420. 
Trimetiicarbinolo. Eteri nitrosi, XV, 
351. 
Trimetilditdrochinolina, XX, 711. 
Trimetilenfenildiamina, XIX, 689. 
Trimetilguanicile, XX, 591. 
Trimetilossietilammonio. Azione fi- 
siologica, XV, 4. 
Trimetilpirrolo, XI, 386. 
Trimetilpropilammonio. Prodotti di 
decomposizione, XVI, 385. 
Trimetilvinilammonio. Azione fisio- 
logica, XV, 5. 
Trisolfuro di allile, XVII, 236. 
Tritetrolmelamina, XIII, 104. 
Tritoliltriamidobenzolo, XX, 322: 
derivati triacetilico , tribenzoilico, 
trinitroso, 826, 327, 328. 
Tripigenina, XII, 331. 
Tufi. Di Sicilia, XI, 169, 359; della 
provincia di Salerno, 480. 
Tungsteno. Tungstato di cerio, X, 
225; fluosali ammonici, XX, 109. 


Ulivo. Cera e sostanza butirrosa dalle 


sue diupe, XI, 496. 


Undecano, 11, 7. 
Urea. Sua presenza nei prodotti di 


decomposizione dell'acido cianidrico 
acquoso, I, 472; ricerca del bromo 
in sua presenza, II, 389; azione sul- 
l’asparagina e sull'acido aspartico, 
V, 245; azione sull’ ossamide, 248; 
reazione colorata, VII, 34%; azione 
sul gliossale, 351; derivati aldeidici, 
VIII, 183; influenza dell'acqua nel 
dosamento , XIV, 251; dosamento 
volumetrico, XVII, 187; dalla fer- 
mentazione dell’ acido urico, XX, 
139. 





Ureide argentica, XII, 174. 

— ftalica, XU, 173. 

Uretano. Comp. colla benzidina, XX, 
525, 527. 

Urina. Ricerca dello jodio, II, 75, 
253; concrezioni in quella di bove. 
869; ricerca dell'acido salicilico, IX, 
26; nuovi componenti di quella 
umana normale, X, 890; dopo l’av- 
velenamento coll’ arsenico, 436; ri- 
cerca del glucosio, 473; influenza 
dell’allantoina sulla determinazione 
dell’ urea, XV, 531; presenza del- 
l'acido paralattico, XVII, 548; ri- 
cerca del mercurio, XIX, 418. 

Usneolo, XII, 243. 

Usnetolo, XII, 242. 

Uva. Autoconfezione nello spirito, V, 
421: maturazione di quella staccata 
dalla pianta, VII, 517. 





V 


Vanadio. Diffusione nel regno ani- 
male e vegetale, XIII, 259; fluosali, 
XVIII, 186. 

Vanillina. Nei semi di lupino bianco, 
XVII, 545. 

Vateria indica. Materia grassa con- 
tenuta, VIII, 107. 

Veccie. Loro leucina e asparagina, 
V, 314. 

Vegetali. Diffusione dell’ allumina , 
XIX, 150. 

Velella limbosa. Materia colorante, 
VII, 219, 

Veratrina. Azione del ferricianuro 
di potassio, XI, 486. 

Veratrolo. Costituzione, VI, 142. 

Vesbina, X, 21. 

Vetro. Sua impermeabilità pei gas, 
XIV, 544. 

Vino. Analisi di alcune specie, Ill, 
257; dosamento dell’ acido tannico, 
V, 129; ingessamento , VIII , 879; 
determinazione dell’ scido tartarico 
nella feccia, bl1; ingessamento, IX, 
37; acido solforico libero , X, 475; 
ricerca di materie coloranti, XI, 82, 
114, 217; stato dell’ acido solforico 
contenuto , XIII , 539; dosamento 
dell’acido tartarico nelle fecce, XIV, 
453; metodo per determinare le 
materie coloranti del catrame, XVII, 
44; analisi, 804; prodotti della sua 
elettrizzazione , 444; elettrizzazione, 
XVITI, 162; determinazione volume- 
trica della glicerina, XX, 778. 

Volume. Cambiamento durante la 
fusione, XIV, 181. 

Volumi molecolari, XI, 517; XII, 
488; XIII, 177; XIV, 445, 548. 

Vulcani. Nuovo, I, 501; idroargillosi 
in Sicilia, 502; sviluppo di acido 
cloridrico, solforoso, di jodio, XVII, 
88; azione su di essi dell’acqua del 
mare, 528. 


85 


w 


Winterite. Terpene della corteccia 
di Winter, XVIII, 527. 
Wollastonite. XIII, 433. 


x 


Xantocreatinina. Formazione nell'or- 
ganismo , XVI, 538; idem, XVII, 
860. 

Xantofillidrina. Preparazione, XVI, 
231. 

Xanloxylon senegaleux. Estrazione 
di nuovi alcaloidi, XVII, 862; studii, 
sulla corteccia, XIX, 8303. | 

Xilene. Vol. molec., XI, 529; idem, 
XIII, 190. 

Xilenolo (p). Ossidazione dell’ etere 
metilico, X, 516; nitroderivato, XII, 
162. 

Xililfenolo, IX, 422. 


Zeora sordida. Acido usnico e prin- 
cipii che l’accompagna in eesa, VI, 
119, 129; VII, 281. 


.Zeorina, VI, 180. 


Zinco. Analisi dei minerali, VI, 587; 
determinazione elettrolilica , VII, 
222; calamina ricca di indio, VIII, 
120; determinazione elettrolitica, 
169; azione del cloruro sui semi, 
IX, 497; purificazione per le ricer- 
che legali; X, 481; forza elettro- 
motrice fra il metallo e diversi elet- 
troliti, XX, 310. 

Zinco-etile. Azione sui cloruri di ben- 
zile e cumile, VI, 100. 


86 
Zifico-rame (coppia). Influenza sulle XIV, 30; azione sulle aldeidi, XVI, 
reazioni dei diazocomposti, XX, 635. 426; azione di esso sull’aldeide ben- 
Zolfo. Cristalli trimetrici ottenuti per zoica, XVIII, 90, 185; eull’ aldeide 


fusione, III, 578; azione sul carbo- isobutirrica, 85; diversità delle sue 
nato di calcio, IV, 26, 177, 179, valenze, 52; peso molecolare in so- 
245, 469, 586; dilazione, 29; estra- luzione, 179; diversità delle sne va- 
zione, 241; azione dell’ acqua, 536, lenze, XIX, 526; azione sull’aldeide, 
ossidazione, V, 237; azione sull’oi- XX; preparazione, peso molecolare 
dio, 451; proprietà fisiche di quello 967. 

fuso, VII, 337, 501; riconoscimento e potere rifrangente del bicloruro, 
nelle sostanze organiche , IX, 574; Zuccheri. Composti colle aldeidi ed 
inclusioni liquide nei cristalli, XII, ; acetoni, XVII, 583. 

7; rifrazione atomica, XIII, 296; Zucchero. Formazione nelle frutta, 


delle fumarole dell’ isola d’ Ischia, V, 125. 
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